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Kurzfassung
Neben der Intensivierung der regenerativen Energiegewinnung ist es notwendig, den
Wirkungsgrad bei der Nutzung fossiler Brennstoffe zu erhöhen, um diese endlichen Res-
sourcen zu schonen. Die mit der Entwicklung verbesserter Kraftwerke einhergehenden,
steigenden Prozesstemperaturen bedingen wegen der zunehmenden Materialempfindlich-
keit sehr hohe Gasreinheiten.
Insbesondere der GuD Kombiprozess mit Gas- und Dampfturbine erreicht Wirkungs-
grade bis zu 60%. Beispielsweise in IGCC-Anlagen (Integrated Gasification Combined
Cycle) wird dieser Prozess mit vorangehender Vergasung des Brennstoffs angewandt.
Um die unvermeidbaren Energieverluste durch die Gasreinigung so gering wie möglich
zu halten, ist es notwendig die Reinigungstemperatur so hoch als möglich zu wählen.
Die sorptive Entfernung Schwermetallen bei hohen Temperaturen ist im Vergleich zu
Reinigung von Schwefel und Alkalien aber noch wenig erforscht.
Das Ziel dieser Arbeit besteht somit in der Untersuchung vorhandener Schwefel- und
Alkali-Getter sowie neuer, angepasster Sorbentien auf ihre Verwendbarkeit bei der Schwer-
metallsorption in Vergasungsatmosphäre bei 800 ◦C. Die untersuchten Schwermetalle
waren hierbei Arsen, Cadmium, Selen, Blei und Zink. Die Sorbensauswahl umfasste in
dieser Arbeit die Gruppen der Silikate, Alumosilikate, Zeolithe, Flugaschen, Kalke sowie
einige synthetische Rohstoffe wie z.B. Titandioxid oder CaSiO3.
Zunächst wurde das Freisetzungs- und Einbindungsverhalten von Schwermetallen in Ver-
gaserreaktoren mittels thermodynamischer Rechentools ermittelt. Dabei wurden ver-
schiedene Kohlearten mit variierenden Schwermetallgehalten bei zwei Vergasungspro-
zessen, Wirbelschichtvergasung und Flugstromvergasung, berechnet.
Im Abgleich mit diesen Ergebnissen wurden Laborversuche an einem Molekularstrahl-
massenspektrometer (MBMS) zur Bestimmung der Einbindungskinetik der Schwerme-
talle an den Sorbentien, die nach den Berechnungen sowie nach vorangegangenen Unter-
suchungen als geeignet erschienen, durchgeführt. Mit dem MBMS wurde dabei die Gas-
reinheit stromabwärts der Sorbensschüttung ohne vorherige Kondensation der Schwer-
metallverunreinigungen direkt gemessen. Die Einbindungsmechanismen wurden anschlie-
ßend mittels XRD und REM in separaten Auslagerungsversuchen untersucht.
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Abstract
Beside the usage of regenerative energy sources it is necessary to increase the efficiency
of fossil fuel power plants to preserve these available fossil resources. As they were ther-
mal engines, the improvement of power plants causes higher process temperatures. To
protect the materials being used, like reactor walls or catalysts, at high temperatures,
an improvement of gas cleaning is required.
The GuD combined process using gas- and steam turbine is achieving 60% of degree of
efficiency. IGCC Plant e.g. this combined process is applied with a subsequent gasifica-
tion of the fuel.
To minimize the unavoidable losses of energy during the gas cleaning, it is necessary to
maximize the cleaning temperature. However, soption-based removal of heavy metals at
high temperatures is widely less investigated than alkali or sulphur removal by sorption.
The intention of this study was to determine the capability of available sulphur and
alkali sorption materials for the removal of heavy metals. The examined heavy metals in
this work were arsenic, cadmium, selenium, lead and zinc. The used sorbent materials
were part from the groups of silicates, alumosilicates, zeolites, lime, fly ashes and some
synthetic materials like titania or CaSiO3.
Initially the release and the sorption behaviour were calculated with thermodynamic
software. Therefore coals with different ranks and different heavy metal contents were
assumed. These coals were gasified both in a fluidised bed gasifier and in an entrained
flow gasifier.
The results of these calculations were compared with the results of laboratory experi-
ments at a molecular beam mass spectrometer (MBMS) to determine sorption kinetics.
With a MBMS it is possible to measure the gas purity downstream the sorbent bed wi-
thout condensation of the impurities. The sorption mechanisms were then investigated
by XRD and SEM in additional exposure tests.
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1. Einleitung
Der weltweite Primärenergieverbrauch steigt bis zum Jahr 2030 gegenüber 2007 um 1.5%
pro Jahr auf 16800 Megatonnen Rohöleinheiten [ein09]. Um die endlichen Ressourcen
wie Kohle, Öl und Gas zu schonen und den Klimawandel zu verlangsamen sind einer-
seits effizientere Nutzung der fossilen Brennstoffe und andererseits die Energiegewinnung
aus erneuerbaren Quellen notwendig. Eine Effizienzsteigerung ist dabei nicht notwen-
digerweise mit einer Wirkungsgraderhöhung, beispielsweise in einem Kraftwerksblock,
gleichzusetzen. Ein solcher Block erreicht immer unter maximaler Auslastung seinen
höchsten Wirkungsgrad. Durch zeitliche Schwankungen im Energieverbrauch (z.B. Tag
und Nacht) wäre es notwendig, den Block zeitweise mit „halber Kraft“ zu fahren, wobei
ein signifikanter Teil an Brennstoffen aufgrund des geringeren Wirkungsgrades umsonst
verbrannt würde.
Durch Einsatz neuer Technologien, wie z.B. dem IGCC (Integrated Gasification Com-
bined Cycle), wird der Brennstoff zunächst zu einem kalorischen Gas umgesetzt, das je
nach Bedarf direkt in einer Gasturbine verstromt oder gespeichert und später verwendet
werden kann.
Selbstverständlich ist eine Wirkungsgradverbesserung auch an solchen Anlagen immer
erwünscht. Da es sich bei Vergasern in Verbindung mit stromerzeugenden Turbinen
letztlich um eine Wärmekraftmaschine handelt, kann über eine Erhöhung der Betrieb-
stemperatur eine Wirkungsgradverbesserung erzielt werden. Dafür ist es allerdings nötig,
viele Einzelprozesse, die bei erhöhter Temperatur nicht mehr korrekt ablaufen, umzu-
strukturieren. Dazu gehört das Teilgebiet der Gasreinigung. Wird ei der konventionellen
Reinigung der Gase von schädlichen Begleitstoffen meist über eine Gaswäsche bei we-
nigen hundert Grad durchgeführt, erfordern die neuen Kraftwerkskonzepte dementspre-
chend neue Reinigungstechnologien, die auch bei Temperaturen von über 600-700 ◦C
noch wirkungsvoll sind. Schädliche Begleitstoffe sind in erster Linie Schwefel, Alkalien
und Stickoxide (bei Verbennung) und auch Kohlendioxid. An Konzepten und Technologi-
en für deren Minderung und Beseitigung wird seit vielen Jahren eifrig geforscht. Jedoch
weisen auch Schwermetalle einen nicht zu unterschätzenden Einfluss auf Kraftwerke,
nachfolgende Technologien und Umwelt auf.
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1.1. Ziel der Arbeit
Das Ziel dieser Arbeit bestand daher im Erstellen einer Übersicht über die Möglichkeiten
der Schwermetallreinigung unter Vergasungsbedingungen. Dabei sollte die Sorption der
Schwermetalle den Sorbentien bei 800 ◦C und bei Normaldruck als Reinigungsmethode
untersucht werden. In dieser Arbeit sollte ein möglichst breites Spektrum von Sorbentien
auf ihre Verwendbarkeit als Sorbens für die Einbindung von Arsen, Cadmium, Selen, Blei
und Zink abgerastert werden. Zur Bestimmung der Einbindungskinetik wurde hierbei ein
Molekularstrahlmassenspektrometer (MBMS - Molecular Beam Mass Spectrometer) ein-
gesetzt. Für die Aufklärung der Sorptionsmechanismen sollten vorwiegend Röntgenfein-
strukturanalyse (XRD - X-Ray Diffraction) und REM-EDX (Rasterelektronmikroskopie
mit EnergieDispersiver Röntgenspektroskopie) zum Einsatz kommen. Zusätzlich soll-
te die Freisetzung der Schwermetalle und die Sorption mittels thermodynamischer Be-
rechnungen simuliert werden, um anschliessend diese theoretischen Ergebnisse mit den
praktischen zu vergleichen.
2
2. Grundlagen
2.1. Vergasungstechnologien
Vergasung im technischen Sinne bezeichnet die Umwandlung eines beliebigen kohlen-
stoffbasierten Brennstoffs in ein brennbares Produktgas durch Pyrolyse oder partielle
Oxidation. Heutzutage kommt vorwiegend die partielle Oxidation zum Einsatz, bei der
durch Wärme und zusätzlichen Sauerstoff der Brennstoff aufgespalten wird. Die Wär-
mezufuhr erfolgt entweder autotherm oder allotherm. Autotherm bedeutet eine Teilver-
brennung des Brennstoffs, während allotherm die Zufuhr der Wärme von außen meint.
Der Sauerstoff kann gebunden oder ungebunden (H2O oder O2), rein oder verdünnt
(Reingas oder Luft) eingebracht werden. Das Produktgas, auch Synthesegas oder kurz
Syngas, setzt sich dabei im wesentlichen aus CO, CO2, H2, H2O und CH4 zusammen.
Beim Einsatz von Luft als Vergasungsmittel enthält das Syngas zudem große Mengen
N2.
Für die Vergasung von Festbrennstoffen wurde eine Vielzahl von verschiedenen Reak-
toren entwickelt. Tabelle 2.1[SKB+93] gibt einen Überblick über die wichtigsten Koh-
levergaser. Für die meisten Anwendungen lassen sich die derzeit genutzten Vergaser in
die drei Gruppen Festbett-, Wirbelschicht- und Flugstromvergaser einteilen. Die in Ab-
bildung 2.1 dargestellten Festbettvergaser (engl.: fixed bed oder moving bed) zeichnen
sich durch eine langsame Brennstoffbewegung nach unten aufgrund der Schwerkraft aus.
Der Brennstoff wird von oben in den Reaktor eingebracht und im unteren Teil durch das
Vergasungsmittel (Sauerstoff und/oder Dampf) vergast. Die Asche oder Schlacke ver-
lässt den Reaktor im tiefsten Punkt und schafft so Platz für nachrückenden Brennstoff.
An dem Punkt, da das Reduktionsmittel auf den ersten Brennstoff trifft, ist λ sehr groß,
so dass zunächst eine Oxidation stattfindet. Die dabei entstehenden Gase Kohlendioxid
und Wasserdampf
CxHy +
(
x+
y
4
)
O2 → xCO2 + y
2
H2O (2.1)
setzen sich im weiteren Kontakt mit dem Brennstoff in der Reduktionszone bei hohen
Temperaturen zu Kohlenmonoxid und Wasserstoff um.
CxHy +
x
2
CO2 +
y
2
H2O → 1.5xCO + x+ y
2
H2 (2.2)
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Tabelle 2.1.: Vergasertechnologien
Typ Festbett Wirbelschicht Flugstrom
Typische Prozesse Lurgi BGL Winkler, HTW, CFB KRW, U-Gas Shell, Texaco,
E-Gas, Noell, KT
Verhalten Asche Schlacke Asche Agglomerate Schlacke
Brennstoffeigen-
schaften
Größe 6-50mm 6-50mm 6-10mm 6-10mm <100µm
Verträglichkeit von
Feinkornanteil
begrenzt besser als Asche gut besser unbegrenzt
Verträglichkeit von
sinternder Kohle
ja (mit Rührer) ja begrenzt ja ja
bevorzugter
Inkohlungsgrad
jeder hoch niedrig jeder jeder
Prozesseigenschaf-
ten
Gasausgangstempera-
tur
niedrig (425-650
◦C)
niedrig (425-650
◦C)
moderat (900-1050
◦C)
moderat (900-1050
◦C)
hoch (1250-1600
◦C)
Sauerstoffbedarf gering gering mittel mittel hoch
Wasserdampfbedarf hoch gering mittel mittel gering
Sonstiges Kohlenwasserstoffe
im Gas
Kohlenwasserstoffe
im Gas
geringerer
Kohleumsatz
geringerer
Kohleumsatz
sauberes Gas,
hoher Kohleumsatz
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Abbildung 2.1.: Festbettvergaser: li.: Gegenstrom, re.: Gleichstrom
Beim Gegenstromprinzip können Brennstoffe mit großen Qualitätsschwankungen, ho-
hen Feuchtigkeiten und variablen Stückgrößen eingesetzt werden. Die hauptsächlich bei
der Pyrolyse enstehenden Teere sowie die aus der Trocknung resultierenden Stäube ge-
langen hier direkt ins Produktgas. Um diese Probleme zu verringern, werden vorzugs-
weise Gleichstromreaktoren eingesetzt, deren Produktgase nur 0,1-2% der Teermenge im
Vergleich mit denen aus Gegenstromreaktoren (bis zu 100.000 mg/m3 i.N.) enthalten.
Der Staubanteil wird ebenso vermindert, indem sowohl Teere als auch Partikel in
der Oxidationszone thermisch gecrackt bzw. oxidiert werden. Die Gesamtleistung von
Festbettvergasern ist allerdings auf etwa 5 MW begrenzt, da bei zu großem Reaktorvo-
lumen eine homogene Verteilung des Vergasungsmittels nicht mehr gewährleistet werden
kann. Für Vergaser mit höherer Leistung werden deshalb Wirbelschichtreaktoren einge-
setzt. Wirbelschichten ermöglichen eine sehr gute Durchmischung von Brennstoff und
Vergasungsmittel, sodass auch Reaktoren mit Leistungen über 100 MW bei homoge-
ner Sauerstoffverteilung betrieben werden können. Vom Festbett mit Gegenstromprinzip
ausgehend wird die Gasgeschwindigkeit des Vergasungsmittel bis zum sogenannten Wir-
belpunkt erhöht, ab welchem das Bett durch den Strom mitgetragen wird. Bei weiterer
Gasgeschwindigkeitserhöhung entsteht zunächst eine blasenbildende (engl. bubbling bed)
und später eine zirkuliernde Wirbelschicht (engl. fluidized bed). Daher lassen sich zwei
Bauarten unterscheiden: Reaktoren mit stationärer (blasenbildender) sowie mit zirkulie-
render Wirbelschicht. In Abbildung 2.2 sind beide Typen dargestellt. Bei zirkulierenden
Wirbelschichten führt die hohe Geschwindigkeit des Vergasungsmittel, das als Fluidi-
sierungsmedium eingesetzt wird, dazu, dass eine große Menge an Partikeln mitgerissen
wird und den Reaktor verlassen kann. Diese werden durch einen externen Zyklon vom
Produktgas getrennt und in den Reaktor zurückgeführt. Bei stationären Wirbelschich-
ten hingegen ist keine Brennstoffzirkulation notwendig und der Zyklon dient lediglich
zur Abscheidung der Flugasche. Durch die Limitierung der Temperatur unterhalb des
Erweichungspunktes der Asche sowie die sehr kurze Verweilzeit im Reaktor ist der Ge-
samtumsatz des Brennstoffs aber geringer als bei den anderen Vergasertypen. Bei zu
hohen Temperaturen schmilzt Asche zu Schlacke auf und bewirkt ein Verkleben der
Feststoffpartikel, was das Wirbelbett zum Erliegen bringt.
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Abbildung 2.2.: Wirbelschichtvergaser: li.: stationär, re.: zirkulierend
Das Wirbelbettmaterial besteht in beiden Fällen meist aus einer Mischung aus ca. 90%
inerten Mineralien wie Sand oder Korund und 10% Brennstoff. Dieses Verhältnis fördert
die Homogenität der Temperatur- und Sauerstoffverteilung. Obwohl hier keine heiße Oxi-
dationszone existiert, die Teere reduzieren kann, ist der Teergehalt im Produktgas im
Vergleich zum Festbettgegenstromvergaser dennoch geringer: 2.000-50.000 mg/m3 i.N.
im stationären Betrieb und 1.000-20.000 mg/m3 i.N. bei zirkulierenden Wirbelschichten.
Neben den Wirbelschichtverfahren zählt auch der Flugstromreaktor (engl. entrained
flow; Abbildung 2.3) zu den Bewegtbettverfahren. Dabei sind Vergasungsmittel und
Brennstoff immer im Gleichstrom. Die Brennstoffpartikel sind sehr klein und die damit
einhergehende große spezifische Oberfläche ermöglicht Betriebstemperaturen bis zu 2000
◦C. Dadurch wiederum ist das Produktgas nahezu frei von jeglichen Teeren und anderen
organischen Schadstoffen. Der auf unter 0.1 mm gemahlene Brennstoff wird zusammen
mit Wasser und Sauerstoff in einer Staubflamme umgesetzt, wobei mit der Sauerstoff-
menge die Temperatur geregelt werden kann. Durch die geringen Partikelgrößen kann
jedoch ein erheblicher Aufwand bei der Aufbereitung vonnöten sein, der den Gesamtwir-
kungsgrad beeinträchtigt. Demgegenüber steht der hohe, nahezu vollständige chemische
Umsatz des Brennstoffs in der Staubflamme[HB03, Por08].
Der Zusammenhang zwischen der Peripherie des Vergaserreaktors im Kraftwerk und
der Schwermetallproblematik soll an zwei Beispielen erläutert werden:
Abbildung 2.4 zeigt zwei Konzepte von CO2 freien IGCC Kraftwerken mit integrierter
Heißgasreinigung. In Konzept 1 wird Kohle bei über 1400 ◦C und 25 bar vergast. Nach der
Schlackeabtrennung wird das Gas von Alkalien, die in Wärmetauschern zu Verschmut-
zung und Korrosion führen, bei Vergasungstemperatur bzw. knapp darunter gereinigt.
Für die CO2-Abtrennung wird eine Membran verwendet, die den Watergas-Shift bei
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Abbildung 2.3.: Noell Flugstromvergaser
Temperaturen über 500 ◦C katalysiert und gleichzeitig für Wasserstoff permeabel ist.
WGS-Reaktion: CO+H2O  CO2+H2∆H0 = −41, 2kJ/mol; ∆G0 = −28, 7kJ/mol
(2.3)
Bei separaten WGS Reaktoren wird üblicherweise ein großer Wasserüberschuss benö-
tigt, um das Gleichgewicht in Richtung Wasserstoff zu drücken. Durch den Einsatz der
Membran wird der Wasserstoffpartialdruck konstant gering gehalten, da er der Reaktion
permanent entzogen wird. Dies hat den gleichen Einfluss auf die Gleichgewichtskon-
stante, so dass nur das Wasser für die Einhaltung der Stöchiometrie benötigt wird und
auf einen Überschuss verzichtet werden kann. Letztlich bleibt nur Kohlendioxid und
Wasserstoff übrig. Der bei der Luftzerlegung angefallene Stickstoff wird als Spülgas für
Wasserstoff verwendet, und das CO2 wird der Sequestrierung zugeführt. Da diese Mem-
bran katalytisch aktiv ist, ist sie auch anfällig für entsprechende Katalysatorgifte. Daher
schließt sich nach dem ersten Wärmetauscher die Heißgasreinigung an, bei der die für
die Membran schädlichen Verbindungen aus dem Gas entfernt werden sollen. Dies stellt
in erster Linie eine Heißentschwefelung dar. Aber auch Schwermetalle sind als Gifte für
WGS Katalysatoren bekannt (s. Kapitel 2.4.1) und müssen, so sie eine bestimmte Min-
destkonzentration überschreiten, aus dem Gas entfernt werden, um die Funktionsfähig-
keit der Membran aufrechtzuerhalten. Eine Vergiftung des Katalysators hätte zur Folge,
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dass Wasser und Kohlenmonoxid unreagiert zur CO2 Abscheidung gelangen. Durch die
fehlende Reaktionsenergie würde der Gesamtwirkungsgrad gesenkt werden.
Abbildung 2.4.: IGCC Konzepte mit integrierter Heißgasreinigung und CO2-Abtrennung
[MPRA09]
(FSA - Flüssigschlackeabscheider; AR - Alkalienreinigung; WT - Wärme-
tauscher; HGR - Heißgasreinigung; S/M - katalytische (WGS-Shift) Mem-
bran; BK - Brennkammer; LZ - Luftzerlegung; GT - Gasturbine mit C -
Kompressor, T - Turbine und G - Generator; WTDG - Wärmetauscher-
Dampferzeuger; DT - Dampfturbine)
Das zweite IGCC Konzept in Abbildung 2.4 kann verwendet werden, wenn der Ver-
gaser statt bei 25 bar bei über 60 bar gefahren wird. Das Synthesegas wird dabei nach
der Alkalireinigung unter Antrieb einer zusätzlichen Turbine auf den Systemdruck von
25 bar aus Konzept 1 entspannt. Der Kompressor dieser Turbine wird dabei genutzt, um
den für die Vergasung notwendigen Sauerstoff in den Reaktor mit 60 bar Gegendruck zu
pumpen.
Das zweite Beispiel behandelt den schwedischen Värnamo Vergaser und ist in Abbildung
2.5 dargestellt. Hierbei handelt es sich um eine druckaufgeladene Wirbelschichtvergasung
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biogener (organischer Herkunft, aber nicht fossil) Festbrennstoffe mit anschließender
Heißgasreinigung und katalytischer Dampfreformierung. Der Vergaser wird bei 950 ◦C
und einem Druck von bis zu 18 bar betrieben. Durch die vergleichsweise geringe Tempe-
ratur werden bei der Vergasung große Mengen flüchtiger Kohlenwasserstoffe und lang-
kettige Teere gebildet. Diejenigen Kohlenwasserstoffe, die mittels Zyklon nicht rezykliert
werden können, sollen per katalytischer Dampfreformierung partialoxidiert werden. Die
Reaktion, hier für Methan,
CH4 +H2O  CO + 3H2∆H0R 298 = +206, 2kJ/mol; ∆G0 = +142, 3kJ/mol (2.4)
wird durch Nickel katalysiert (bei bis zu 1300 ◦C, jedoch meist unter 1000 ◦C um das
Sintern zu vermeiden). Um eine Vergiftung des Katalysators durch Schwefelwasserstoff
oder Arsen zu verhindern, wird daher eine Heißgasreinigung bei etwa 800 ◦C und 10 bar
vorgeschaltet. Nach einem zweiten Wärmetauscher erreicht das Synthesegas den separa-
ten Wassergas-Shift-Reaktor. Dieser Katalysator kann ebenfalls durch Arsen, Schwefel
oder Chlorwasserstoff vergiftet werden [TM03].
Abbildung 2.5.: Prozessdiagramm des Värnamovergasers [Por08]
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2.2. Schwermetalle in Brennstoffen
2.2.1. Schwermetalle in Kohle
Kohle enthält signifikante Mengen vieler Spurenelemente, darunter auch Schwermetalle.
Die Anreicherung dieser Elemente wird durch verschiedene Prozesse vor, während und
nach der Bildung der Kohle aus Biomasse, der Inkohlung, beeinflusst:
• die Menge der in diesen Pflanzen enthaltenen Schwermetalle während des Wachs-
tums,
• Anreicherung während des Zerfalls der Biomasse,
• Sedimentation und Diagenese,
• Einschluss und Inkohlung,
• nachfolgende Mineralisierung.
Abbildung 2.6 zeigt die möglichen Arten des Vorkommens von Spurenelementen in
Kohle. Die meisten Elemente werden zumindest zu Teilen in beiden Fraktionen, orga-
Abbildung 2.6.: Bindungsverhältnisse von Spurenelementen in Kohle
nisch wie anorganisch, zu finden sein. Finkelman[Fin89] schlussfolgerte, dass eine einfache
Klassifikation der Elemente, entweder organisch oder anorganisch assoziiert, misslingen
muss und dass damit die Bedeutung der Verteilung der Spurenelemente im molekularen
Maßstab ignoriert werde. Dies betrifft zum Beispiel die physikalisch gebundenen, kolloi-
dal verteilten Mineralien (Abbildung 2.6).
Elemente, die vorwiegend anorganisch assoziiert sind, werden meist zusätzlich unter-
teilt in chalkophil und lithophil. Chalkophile Elemente binden bevorzugt Schwefel und
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Tabelle 2.2.: Elemente in US-Kohlen[Val83, CS92]
Kohle Erdkruste Böden Mineral in Kohle
min ∅ max
Angaben in [gew.%]
Al 0.43 1.4 3.04 7.57 Alumosilikate
Ca 0.05 0.54 2.67 3.39 Gips CaSO4 · 2H2O; Calcit CaCO3
Fe 0.32 1.6 4.32 4.7 Pyrit, Markasit FeS2; Hämatit Fe2O3;
Siderit FeCO3
K 0.02 0.18 0.43 2.4 Alumosilikate
Mg 0.1 0.12 0.25 1.94 Alumosilikate
Na 0 0.06 0.2 2.64 Alumosilikate
S 0.2 2.0 7.5 0.05 Pyrit FeS2
Si 0.58 2.6 6.09 25.8 Quartz SiO2
Angaben in [mgkg ]
As 0.5 15 106 1 7 Arsenopyrit FeAsS
Cd 0.1 1.3 65 0.2 0.6 Sphalerit (Zn,Cd)S
Cl 50 207 5600 190 organisch assoziiert
Cu 1.8 19 185 55 25 Chalopyrit CuFeS2
Hg 0.01 0.18 1.6 0.08 0.1 gelöst in Pyrit FeS2
Ni 0.4 15 104 75 20 Millerit NiS
Pb 4 16 218 13 20 Galenit PbS
Sb 0.2 1.1 9 0.2 0.7 organisch assoziiert
Se 0.4 4.1 8 0.05 0.4 Pyrit oder andere Sulfide
V 2 20 1281 135 80
Zn 0 39 5600 70 70 Sphalerit ZnS
finden sich anschließend in sulfidischen Mineralien, wohingegen Lithophile vorwiegend
Bindungen mit Sauerstoff eingehen und sich in Alumosilikaten anreichern. Um die Asso-
ziation in bestimmten Kohlen festzustellen, werden Schwimm-Sink-Scheide Experimente
durchgeführt, in denen die Verbindungen anhand ihrer Dichte klassiert werden. Orga-
nische Verbindungen weisen demnach geringere Dichten auf als anorganische und sind
somit auch in anderen Fraktionen zu finden.
Die Mengen an Spurenelementen variieren sehr stark zwischen Kohlen verschiedener
Herkunft, sowie zwischen unterschiedlichen Flözen einer Lagerstätte. Durchschnittliche
Werte für US-Kohlen sind in Tabelle 2.2 dargestellt. Im Vergleich mit dem durchschnittli-
chen Vorkommen in der Erdkruste läßt sich ein Faktor für die Anreicherung (Enrichment
factor EF ) definieren. Dazu wird ein Referenzelement benötigt, welches möglichst kon-
stante Werte in allen Kohleproben erreicht (z.B. Scandium). Der Anreicherungsfaktor
ist dann definiert nach:
EF =
elem/ref(in Kohle)
elem/ref(in Kruste)
(2.5)
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Tabelle 2.3.: Schwermetalle in Biomassen [mgkg ]
Holz Restholz Stroh
1997
Miscan-
thus
As - - 0.4 0.5
Cd 0.2 0.7 0.3 3
Co - - 0.4 0.8
Cr 5 40 10 20
Cu 2 7 4 14
Hg - - - 1
Sb - 0.7 0.1 0.3
Sn - - 1 2
Ni - 5 7 1
V - 2 3 5
Zn 20 30 13 150
Je nach Kohle erreichen besonders Schwefel, Chlor, Cadmium, Arsen, Antimon und
Selen hohe Faktoren von über 10[Val83, CS92], d.h., dass sie in Kohle sehr viel häufiger
vorkommen als im Schnitt in der Erdkruste.
2.2.2. Schwermetalle in Biomasse
Ebenso wie in Kohle besteht auch bei Biomassen eine große Streuung der Schwerme-
tallmengen. Tabelle 2.3[Por08] zeigt beispielhaft die Gehalte einiger biogener Festbrenn-
stoffe, die für die Wirbelschichtvergasung vorgesehen sind. Quellen für Schwermetalle in
Biomassen sind unter Anderem der Einsatz von Dünger bei Nutzpflanzen. In Tabelle 2.4
[DSEU01] sind die durchschnittlichen Mengen einiger Schwermetalle in handelsüblichen
Düngern aufgeführt. Phosphatdünger enthält verhältnismäßig hohe Mengen an Cadmi-
um, Zink und Arsen, wohingegen Kalkdünger ebenso mit Zink und Cadmium und zudem
noch mit Blei und Chrom belastet sein kann.
Klärschlamm, der bei der Abwasserreinigung anfällt, wird neben der Verwendung als
Düngemittel auch als Biomassebrennstoff bzw. -zusatz eingesetzt. Diese Art der Verwer-
tung wird vor allem bei Schlämmen mit hohen Konzentrationen an toxischen organischen
wie anorganischen Substanzen gewählt. Hierbei ist aber zu beachten, dass der Heizwert
vom Wassergehalt im Schlamm abhängig ist. Hohe Heizwerte werden daher nur durch
energieintensive Trocknung erzielt.
Bereits im Boden enthaltene Schwermetalle können sich gleichfalls in Pflanzen ansam-
meln. Dies wird bei der Phytoremediation, der Sanierung von belasteten Böden durch
Hyperakkumulatoren, gezielt ausgenutzt. Hyperakkumulatoren sind Pflanzen mit be-
sonders hohen Aufnahmemengen und Toleranzen für einzelne Schwermetalle. Vorraus-
setzung für geeignete Pflanzen ist, dass sich die Schwermetalle weniger in der Wurzel,
sondern vielmehr in den aberntebaren, oberirdischen Teilen der Pflanzen, wie Blätter
oder Stängel, anreichern. Hyperakkumulatoren weisen jedoch nur geringe Biomassen pro
Ackerfläche auf, da sie sehr viel Energie in die Mechanismen zum Einbau der Schwerme-
talle ins Gewebe benötigen. Bei allen anderen Nutzpflanzen, auch die deren Biomasse zur
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Tabelle 2.4.: Schwermetalle in Düngern [mgkg ]
Kalkammon-
salpeter
Triple-
phosphat
Thomas-
kali
Rinder-
gülle
Rinder-
mist
Schweine-
gülle
Kompost Klär-
schlamm
Pb 38 2 3 11 17 11 53 46
Cd 0.4 28 4.6 0.5 0.1 0.8 0.5 1
Cr 4 256 537 5 22 9 25 35
Cu 7 24 28 45 27 294 49 372
Ni 3 34 24 4 16 11 16 20
Hg - - - 0.05 0.1 0.04 0.19 1.37
Zn 64 471 182 222 190 896 195 744
thermischen Verwertung vorgesehen ist, werden sich zumindest die essentiellen Schwer-
metalle immer nachweisen lassen. Cobalt, Kupfer, Eisen, Mangan, Molybdän, Nickel,
Titan, Vanadium und Zink sind für alle Pflanzenen als essentiell bekannt. Anderen, wie
Arsen und Selen, wurde der essentielle Charakter nur für einige Gruppen nachgewie-
sen; der Beweis für die gesamte Flora ist aber noch nicht erbracht[KP01]. Besonders
hohe Schwermetallgehalte können in Alt- und Bauholz auftreten. Aus Farbpigmenten
von Lacken stammen Blei, Zink, Nickel oder Quecksilber, während Arsen in Konservie-
rungsmitteln und Antimon in Flammschutzmitteln vorkommen können.
2.3. Schwermetalle in thermischen Prozessen
2.3.1. Verteilung in thermischen Prozessen
Die bei der thermischen Umsetzung von Brennstoffen freigesetzten Spurenelemente rei-
chern sich in den verschiedenen Rückständen an. Abbildung 2.7 zeigt die Wege, die diese
Elemente während der Vergasung nehmen können. Dieses Schema für den Vergasungspro-
zess ist in dieser allgemeinen Form vollständig auf den Verbrennungsprozess übertragbar.
Welche Elemente welchen Weg nehmen, hängt dabei von ihrer Reaktionsfähigkeit und
Siedetemperatur, der Prozesstemperatur und -druck, der Gaszusammensetzung und der
Prozessgestaltung ab. Untersuchungen zeigten, dass sich die Spurenelemente, wie in Ab-
bildung 2.8 dargestellt, in drei Gruppen einteilen lassen [Cla92, Smi87]. Elemente aus
der Gruppe 1 (vorwiegend lithophil) erreichen die Gasphase aufgrund ihres hohen Siede-
punkts (s. Tabelle 2.5) nicht und reagieren zudem nicht zu flüchtigen Halogeniden oder
Sulfiden und finden sich daher nahezu vollständig in der Bodenasche bzw. Schlacke wie-
der. Elemente der Gruppe 2, typischerweise chalkophil, haben niedrige Siedepunkte bzw.
reagieren mit Chlor oder Fluor und erreichen so die Gasphase. Fällt die Temperatur,
kondensieren die Verbindungen dieser Elemente homogen zu separaten Partikeln oder
häufiger heterogen an Flugaschepartikeln. Diese Elemente werden daher in der Flugasche
aufkonzentriert. Die Elemente der Gruppe 3 verdampfen sehr leicht und befinden sich
zum größten Teil auch noch bei niedrigen Temperaturen in der Gasphase.
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Abbildung 2.7.: Volatile Spezies bei Vergasungsprozessen
Abbildung 2.8.: Klassifikation von Spurenelementen bei Verbrennung und Vergasung
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Tabelle 2.5.: Klassifikation von Spurenelementen anhand thermodynamischer Daten
Gruppe Element Verbindung Volatilität [ ◦C]
Phasen-
gleichgewichts-
temperatur
Temperatur
für 1.333Pa
Siedepunkt
Gruppe 1 Co Co - - 2870
CoO - 1551 1800 Zersetzung
Cr Cr - - 2670
Cr2O3 - - 3000-4000
Mn Mn - - 1960
MnO - 1628 -
Ni Ni - - 2730
NiO - 1485 -
Gruppe2 As As - - 613 sublimiert
As2O3 77 s→ g - 456
B B - - 2550
B2O3 - 1177 1800
Be Be 1016 s→ g - -
BeS 1549 s→ g - -
BeO 1927 s→ g 2217 -
Cd Cd 157 s→ g - -
CdO 604 s→ g - -
Cu Cu - - 2570
CuO - 975 100 ppm -
Mo Mo - - 4660
MoO3 - 915 10 ppm 795 sublimiert
Pb PbO - 943 133.3Pa -
Pb 488 s→ g - -
PbS 499 s→ g - -
PbO2 299 s→ g - -
Sb Sb 399 s→ g - -
Sb2O3 211 s→ g - 1155
Se Se - - 217
SeO2 - - 317
SeO3 - - 118 Zersetzung
V V 1482 s→ g - -
VO 1010 s→ g - -
Zn Zn - - 907
Zn - 1057 1725 sublimiert
Gruppe 3 Cl Cl2 - - -34.1
HCl - - -84.9
F F2 - - -188.1
HF - - 19.9
Hg Hg - 47 357
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Tabelle 2.6.: Schwermetallspezies in Rauchgas[RP02]
Element As Pb Se Hg Sb Cd Zn
Gasspezies AsO
As4O6
As2O5
Pb, PbO SeO2 Hg SbO Cd, CdO Zn,
ZnCl2
2.3.2. Speziation in Verbrennungsatmosphäre
Die Speziation eines Elements meint die Ausbildung einer oder mehrerer verschiedener
gasförmiger Verbindungen entsprechend der Umgebungsbedingungen, die dieses Element
enthalten. Um chemische Reaktionen von Elementen abschätzen zu können, ist eine ge-
naue Kenntnis über die Gasspezies notwendig. Diese beeinflussen unter Anderem die
Reaktivität des betrachteten Elements. Bleichlorid PbCl(g) z.B. reagiert anders als Blei-
sulfid PbS(g) oder Bleioxid PbO(g). Ein anderes Beispiel ist der Einsatz von Zeolithen
als Molekularsiebe bei Trennungsverfahren. Hier ist die Größe der Spezies von Bedeu-
tung. Die Maschenweite der Mesoporen der Zeolithstruktur sollte nicht kleiner sein als
der kinetische Durchmesser der aufzunehmenden Verbindung. Auch die Menge in der
Gasphase ist mit der Spezies korreliert. So führt die Anwesenheit von Halogenen (z.B.
HCl) zu einem Anstieg der Volatilität, sodass bei gleicher Temperatur der Partialdruck
der betrachteten Elemente größer ist als ohne Halogene. Eine Übersicht der Spezies ei-
niger Schwermetalle ist in Tabelle 2.6 angegeben.
Die Hauptkomponenten in einer Verbrennungsatmosphäre (Rauchgas) sind CO2, H2O,
O2 und N2. Durch den Sauerstoff werden bei der Verbrennung die Nebenkomponenten
wie Schwefel sowie ebenfalls die Spurstoffe oxidiert. Die direkte Messung der Gasspezies
in einem Rauchgas fällt schwer, da für Zieltemperaturen von etwa 800 ◦C kaum ge-
eignete Messapparaturen existieren. Art und Menge der Spezies sind aber temperatur-
sowie druckabhängig, sodass eine Analyse nach Abkühlen des Gases nur unzureichende
Daten liefert. Daher wurden häufig thermodynamische Berechnungen durchgeführt. Für
die oxidierenden Bedingungen eines Rauchgases sind die Schwermetallspezies in Tabelle
2.6 angegeben:
2.3.3. Speziation in Vergasungsatmosphäre
Auch unter Vergasungsbedingungen gestaltet sich der direkte Nachweis der Gasspezies
bei hohen Temperaturen sehr schwierig. Thermodynamische Berechnungen werden auch
hier meist herangezogen. Die Hauptkomponenten einer Vergasungsatmosphäre sind H2,
CO, H2O und CO2. Der hohe Anteil an Reduktionsmitteln bedingt einen sehr geringen
Sauerstoffpartialdruck. Daher liegen, im Gegensatz zur Verbrennungsatmosphäre, kaum
oxidierte Spezies vor. Elemente wie Selen, Arsen oder Antimon, deren Elektronenkon-
figuration negative Valenzen zulässt, werden gar als Hydride in den Ergebnissen der
Berechnungen aufgeführt. Weiterhin lassen sich bei diesen multivalenten Elementen oft
mehrere verschiedene Gasspezies errechnen, die gleichzeitig nebeneinander in vergleich-
baren Mengenverhältnissen vorliegen (s. Tabelle 2.7).
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Tabelle 2.7.: Wichtigste Schwermetallspezies unter Vergasungsbedingungen nach verschiede-
nen Quellen im Bereich von 700 ◦C - 900 ◦C [HML+96, HAF83, BW08, S.A92,
BW09, MTDS03]
Element As Pb Se Hg Sb Cd Zn
Gasspezies As2, As4
AsS
AsH3
AsO
Pb, PbS
PbCl
PbCl2
PbH
PbSe
H2Se, Se
Se2
Hg Sb, Sb2
SbO
Cd CdO Zn ZnCl2
Für Arsen wird als Hauptspezies ab 900 ◦C AsO(g) angegeben. Bei der Anwesen-
heit von freiem Chlorwasserstoff wird dies bereits bei 700 ◦C erreicht. Ohne HCl(g) ist
As4(g) bis 800 ◦C und As2 sowie AsH3(g) bis etwa 1000 ◦C in nennenswerten Mengen
vorhanden. Die Existenz von AsO bei der Verdampfung von As2O3 konnte durch Brittain
et al.[BLH82] mittels Molekularstrahlexperiment nachgewiesen werden. Bei steigendem
Gesamtdruck erhöht sich der Anteil von Arsentrihydrid (Arsin) auf Kosten der anderen
Verbindungen.
Die Speziation von Blei richtet sich nach den Umgebungsbedingungen. In „sauberem“
Gas bildet sich Pb(g). Bei Anwesenheit von Schwefel wird PbS(g) gebildet; mit Chlor
PbCl(g) bzw. PbCl2(g). Im Gegensatz zum Sulfid ist die Temperaturstabilität der Chlo-
ride in der Gasphase allerdings begrenzt. PbCl2(g) zerfällt bereits deutlich unter 700 ◦C
und PbCl(g) wandelt sich ab etwa 800 ◦C zu Pb(g) um.
Bis 900 ◦C wird H2Se als wesentliche Verbindung von Selen errechnet. Der Anteil von
Se(g), der nächsthäufigeren Selenspezies, liegt bei 1250 ◦C noch eine Größenordnung
unter dem von Selenwasserstoff. Berechnungen zeigen, dass Chlor sowie Schwefel keinen
Einfluss auf die Speziation von Selen haben.
Die dominante Quecksilberspezies im Bereich der berechneten Temperaturen bis 1600
◦C ist Hg(g). Weder HCl(g) noch H2S(g) beeinflussen die Speziation.
Die Hauptspezies von Antimon ist ab 400 ◦C aufwärts SbO(g). Nur ein geringer Anteil
an SbCl ist im berechneten Gleichgewicht bei über 700 ◦C noch vorhanden.
Cadmium liegt unabhängig von Druck oder anderen Gaskomponenten ab 600 ◦C aus-
schließlich als Cd(g) vor.
Die Speziation von Zink wird durch Chlor beeinflusst. ZnCl2 ist zwar bis etwa 1000 ◦C
vorhanden, Zn(g) macht ab 800 ◦C jedoch den größten Teil an der Gesamtgasmenge
aus. Zinksulfid dagegen wird nicht gebildet[HML+96, MTDS03].
2.4. Wirkung von Schwermetallen
Schwermetalle wirken in thermischen Kraftwerksprozessen zumeist als Katalysatorgifte.
Korrosives Verhalten ist lediglich von Vanadium bei der Schwerölfeuerung und von Zink-
chlorid in Müllverbrennungsanlagen bekannt. Die Bildung von Mischkristallen mit Nickel
bzw. Kupfer durch Arsen, Antimon oder Blei (s. Abbildungen 2.9, 2.10 und 2.11) legt
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den Schluss nahe, dass auch hier Korrosion möglich ist. Mischkristallbildung senkt die
Temperatur des ersten Auftretens flüssiger Phase; jedoch sind die Mengen dieser Schwer-
metalle in allen bekannten Brennstoffen sehr gering. Elemente wie Schwefel, Chlor und
Alkalien, die in Kohle, Öl und Biomasse in wesentlich größeren Mengen vorhanden sind,
verursachen sehr viel mehr Schäden durch Hochtemperaturkorrosion und überlagern da-
mit eventuelle Korrosionseffekte durch Schwermetalle.
Abbildung 2.9.: Arsen-Kupfer-Phasendiagramm [SL88]
2.4.1. Schwermetalle als Katalysatorgifte
Eine Eigenschaft von Katalysatoren ist die Selektivität. Sind verschiedene Produkte ther-
modynamisch möglich, was zum Beispiel bei der Synthese von Kohlenwasserstoffen nach
Fischer-Tropsch der Fall ist, werden je nach verwendetem Katalysator unterschiedliche
Produkte bevorzugt gebildet. Weiterhin senken Katalysatoren die Aktivierungsenergie
von chemischen Reaktionen. Dazu wird die Reaktion unter Bildung von Zwischenproduk-
ten in mehrere Unterreaktionen aufgeteilt. Eine Beeinflussung der thermodynamischen
Energiebilanz bzw. des sich einstellenden Reaktionsgleichgewichts findet nicht statt. In
Kraftwerksprozessen wird vorwiegend die heterogene Katalyse eingesetzt. Im Gegensatz
zur homogenen Katalyse befinden sich hier Katalysator und Edukte in unterschiedli-
chen Aggregatzuständen (Katalysator: fest, Edukte: meist gasförmig). Zu Beginn der
Reaktion binden sich die Edukte physikalisch oder chemisch an die aktiven Zentren des
Katalysators und reagieren zu Zwischenprodukten. Die Bindungen der Edukte bzw. Zwi-
schenprodukte zum Katalysator sind stabiler als die der Endprodukte. Nach Bildung der
18
Abbildung 2.10.: Arsen-Nickel-Phasendiagramm [SN87]
Abbildung 2.11.: Blei-Nickel-Phasendiagramm [Nas87]
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Endprodukte können sie daher durch neue Edukte verdrängt werden.
Eine Vergiftung zeichnet sich dadurch aus, dass die Bindung zwischen dem Gift und dem
aktiven Zentrum sehr stark ist und unter Betriebsbedingungen nicht mehr gelöst werden
kann. Das aktive Zentrum ist dadurch blockiert und kann nicht mehr zur Katalyse bei-
tragen. Ein Modell für metallische Katalysatoren bzw. deren Vergiftung basiert auf der
Säure-/Basetheorie nach Lewis. Demnach sind die aktiven Zentren eines Katalysators
Elektronenpaarakzeptoren und somit Lewis-Säuren. Die Edukte stellen Elektronenpaar-
donatoren dar (Lewis-Base). Ein Katalysatorgift ist daher gleichzeitig eine Lewis-Base.
Dies sind vor allem Verbindungen mit Elementen der Gruppen Va (N, P, As, Sb) und
VIa (O, S, Se, Te). Die Wichtigsten sind in Abbildung 2.12 dargestellt. Giftige Substan-
zen zeichnen sich hierbei durch die Verfügbarkeit freier Elektronenpaare aus. Sind die
Elektronenpaare an Bindungen mit anderen Atomen beteiligt, werden also abgeschirmt
(shielding), verliert das Ion bzw. Molekül seine Giftigkeit [Bar01, RF94]. Bei Blick auf
Kapitel 2.3.3 zeigt sich, dass die Schwermetallverbindungen, die sich unter Vergasungs-
bedingungen bilden, denen der in Abbildung 2.7 als giftig deklarierten entsprechen. Ein
weiterer Schädigungsmechanismus von Katalysartoren durch Schwermetalle ist die Be-
setzung der d-Orbitale des aktiven Zentrums durch die Elektronen des Giftatoms. Dabei
verliert das Zentrum die Fähigkeit bei der Katalyse zwischen verschiedenen Valenzen zu
wechseln. Ebenso ist es möglich, dass die Katalysatoren Legierungen mit den Schwerme-
tallen bilden, wodurch diese ebenfalls deaktiviert werden. Besonders Arsen, Blei, Queck-
silber, Bismuth, Zinn, Zink, Cadmium, Kupfer und Eisen sind hierfür bekannt. Für
einen störungsfreien Betrieb ist demnach eine Minimierung der Schwermetallgehalte im
Synthesegas wünschenswert.
Abbildung 2.12.: Katalaysatorgifte
20
Tabelle 2.8.: Heterogene Katalysatoren bei technischen Prozessen
Katalysator Reaktion Gifte
Siliziumoxid-
Aluminiumoxid,
Zeolithe
Cracken organische Basen, Schwermetalle
Nickel, Platin,
Palladium
Hydrogenierung,
Dehydrogenierung
Verbindungen mit S, P, As, Zn,
Hg, Halogenide, Pb, NH3, C2H2
Nickel Dampfreformierung von Methan
und Naphtha
H2S, As
Eisen, Ruthenium Ammoniaksynthese O2, H2O, CO, S, C2H2
Cobalt, Eisen Fischer-Tropsch Synthese H2S, COS, As, NH3,
Metallcarbonyle
Edelmetalle auf
Zeolithen
Hydrocracken NH3, S, Se, Te, P
Silber Ethylen oxidation zu
Ethylenoxid
C2H2
Vanadiumoxid SCR-DeNOx As, Fe, K und Na aus der
Flugasche
Platin, Palladium Oxidation von CO und
Kohlenwasserstoffen
Pb, P, Zn, SO2, Fe
Cobalt,
Molybdänsulfid
Hydrodesulfurierung Asphaltene (Schweröl),
Stickstoffverbindungen, Ni, V
Eisen, Chrom,
Kupfer
Wassergas-Shift Arsen, Selen, Halogenide, H2S
2.4.2. Schwermetalle in biologischer Umgebung
Verminderte Schwermetallmengen im Synthesegas nutzen nicht nur der Effizienz der
technischen Prozesse. Auch die Folgen von Emmissionen in die Atmosphäre bzw. Bio-
sphäre sind von Bedeutung. Einige der in dieser Arbeit behandelten Schwermetalle sind
essentielle Spurenelemente für Flora und Fauna. Der menschliche Organismus benötigt
unter anderem die Elemente Chrom, Cobalt, Eisen, Kupfer, Selen und Zink. Obwohl für
den Ablauf biologischer Prozesse notwendig, sind die Toleranzen der meisten Lebewe-
sen gegenüber Schwermetallüberdosierungen sehr gering. Pflanzen sind dabei prinzipiell
resistenter, was sich auch in den in Kapitel 2.2.2 angesprochenen Hyperakkumulato-
ren zeigt. Inwieweit ein Schwermetall auf biologisches Gewebe wirken kann, hängt von
den Bindungsverhältnissen ab. Obwohl beispielsweise Chrom sowohl in III- und in VI-
wertiger Form toxisch wirkt, ist Chrom(III)oxid unbedenklich, da dessen Löslichkeit zu
gering ist um in nennenswerten Mengen vom Körper resorbiert werden zu können. Die
löslichen Chromate und Dichromate (beide Cr(V I)) können hingegen sehr viel einfacher
durch Zellmembranen gelangen als Cr(III), wodurch sie besser resorbiert und verteilt
werden. In den Zellen wird Cr(V I) dann sehr schnell zu Cr(III) reduziert. Es wird
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angenommen, dass die meisten toxischen Wirkungen von Chrom auf dieses intrazellulär
gebildete Cr(III) zurückgehen.
Grundsätzlich beruht die toxische Wirkung von Schwermetallen auf der Chelatisierung
und Sulfidbildung mit biologisch aktiven Stoffen, insbesondere mit Enzymen [Fel97].
Diese werden dabei denaturiert. Bekannte Phänomene sind unter anderem die durch
Blei ausgelöste Blutarmut(Anämie) durch Unterdrückung der Häm-Synthese oder die
Itai-Itai-Krankheit, die durch chronische Aufnahme von Cadmium hervorgerufen wird
und zu Knochenerweichung (Osteomalazie) und Knochenschwund (Osteoporose) führt
[EMH05].
2.5. Heißgasreinigung
2.5.1. Sorptive Reinigung in Verbrennungsatmosphäre
Schwermetalle werden auf vielfälftige Weise in Verbrennungsprozessen gebunden. Dazu
gehört einerseits die Zugabe von Kalkstein in die Brennkammer um beispielsweise Ar-
sen abzubinden. Andere Möglichkeiten sind die heterogene Keimbildung in Form der
Kondensation der Schwermetalle auf Flugaschepartikeln bzw. die homogene Keimbil-
dung, wonach sich ein Schwermetallaerosol ausbildet. Diese Partikel können im Anschluss
mittels Partikelfiltern, wie dem elektrostatischen Abscheider, vom Rauchgas abgetrennt
werden. Spätestens aber bei der Rauchgasentschwefelung, bei der das Abgas in einem
Kalkbad gewaschen wird, erreichen auch die flüchtigsten Schwermetalle wie Selen und
Quecksilber ihre Kondensationstemperatur. Vor den Reinigungsschritten für Schwefel
oder Flugasche sind jedoch häufig Prozesseinheiten angeordnet, wie zum Beispiel die
DeNOx-Katalysatoren zur Stickoxidminderung, die zugleich hohe Temperaturen und
niedrige Schwermetallgehalte zum effizienten Betrieb benötigen. Hier bietet sich die Rei-
nigung des Abgases direkt nach dem Austritt aus demWärmetauscher mittels Sorbentien
an. Die sorptive Heißgasreinigung von Schwermetallen in Verbrennungsprozessen wird
seit etwa 20 Jahren erforscht. So fanden Uberoi und Shadman[US90, US91] die Verwend-
barkeit von Bauxit, Emathlit, Kaolinit, Kalkstein, Siliziumoxid und Aluminiumoxid für
die Sorption von Blei und Cadmium bei 700 ◦C. Scotto et al.[SUP+94] allerdings konnten
gute Ergebnisse mit Bauxit für die Einbindung von Blei und Cadmium erzielen, wohin-
gegen Kaolin sich nur für die Cadmiumsorption eignete. Wu et al.[WJS95] entwickelten
ein multifunktionales Alumosilikat-Sorbens, das Schwefeldioxid, Alkalien und Blei ein-
binden kann. Für die Reaktionsmechanismen bei der Sorption von Blei und Cadmium
bei 600-800 ◦C unter Verbrennungsbedingungen in Alumosilikaten wie Kaolinit wurden
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von Ho et al. und Uberoi et al.[HLCH94, US90, US91] die Gleichungen
2PbO + SiO2 −→ Pb2SiO4(s) (2.6)
CdO + SiO2 −→ CdSiO3(s) (2.7)
CdO + Al2O3 −→ CdAl2O4(s) (2.8)
PbCl2 + Al2O3 · 2SiO2 +H2O(g) −→ PbO · Al2O3 · 2SiO2(s) + 2HCl(g) (2.9)
CdCl2 + Al2O3 +H2O(g) −→ CdAl2O4(s) + 2HCl(g) (2.10)
CdCl2 + Al2O3 · 2SiO2 +H2O(g) −→ CdO · Al2O3 · 2SiO2(s) + 2HCl(g)(2.11)
aufgestellt. Die Gleichungen 2.6 und 2.9 konnten durch experimentelle Untersuchun-
gen und anschließende röntgendiffraktometrische Auswertung bestätigt werden. Yang
et al.[YYK+99] bestätigten diesen Mechanismus für die Chemisorption von Blei, fand
jedoch, dass bei höherer Aufkonzentration von Cadmium im Kaolinit weitere cadmium-
haltige Alumosilikatphasen entstehen,
CdCl2 + CdO · Al2O3 · 2SiO2 +H2O −→ 2CdO · Al2O3 · 2SiO2(s) + 2HCl(g) (2.12)
und konnten diese ebenfalls mit Röntgenbeugungsexperimenten nachweisen.
Der Einfluss von Chlor auf die Sorption wird durch Gleichungen 2.9 bis 2.12 deutlich.
Hier befindet sich Chlorwasserstoff auf der Produktseite. Somit wirkt nach dem Massen-
wirkungsgesetz ein HCl-Überschuss im Abgas der Einbindung der Schwermetallchloride
entgegen. Bei fallender Temperatur im Rauchgaskanal kann es, wie bereits erwähnt zur
Bildung von Schwermetallaerosolen oder -stäuben kommen[WB98, LSW94]. Die Wir-
kung dieser Aggregatzustandsänderung auf die Sorption von Blei in Kaolinit wurde von
Scotto et al.[SPW92] untersucht. Bei 800 ◦C Sorbenstemperatur wurde ein nahezu voll-
ständiges Verschwinden der Submikrometerfraktion (20-200 nm) des Bleiaerosols beob-
achtet. Überschüssiges Chlor in Form von Chlorwasserstoff unterbindet diesen Prozess
jedoch. Gullet und Ragnunathan[GR94] führten Untersuchungen in einer 9,3 kW Pilot-
anlage durch, bei der durch Kohleverbrennung eine Chlorkonzentration von etwa 14 ppm
im Abgas vorlag. Die Sorbentien wurden hierbei in mehreren Testreihen bei Tempera-
turen von 1000 bis 1300 ◦C in den Testreaktor eingebracht. An kälteren Stellen wurden
anschließend Proben für die Analyse der Schwermetalle entnommen. Es stellte sich hier
ebenfalls heraus, dass die Submikrometerfraktion der Blei- und Cadmiumpartikel durch
Kaolin kaum gebunden werden kann. Calciumbasierte Sorbentien wie Kalkstein und
Branntkalk konnten aber Submikrometerpartikel von Antimon, Quecksilber sowie Se-
len und zum Teil auch Arsen effektiv reduzieren. Nach den Berechnungen von Jadhav
et al.[JF01] liegt Arsen unter Verbrennungsbedingungen in der Gasphase als AsO(g)
vor. Bei der Reaktion mit Kalk wurden CaAs2O6, Ca2As2O7(Dicalciumpyroarsenat)
und Ca3As2O8 (Tricalciumorthoarsenat) als mögliche Produkte errechnet. Die Analy-
se per XRD ergab die Bildung von Dicalciumpyroarsenat und Tricalciumorthoarsenat.
CaAs2O6 wurde nicht gefunden; es bildet sich erst bei sehr hohen Arsenkonzentrationen
und ist zudem über 750 ◦C nicht mehr stabil. Die Bildung von Ca3As2O8 wurde auch
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von Mahuli et al.[MAC+97, ACMF98] bei der Sorption von Arsen an Löschkalk bei 600
bis 1000 ◦C nachgewiesen.
Ca(OH)2(s)
600−1000◦C
 CaO(s) +H2O(g)
∆H0 = +109, 2kJ/mol; ∆G0 = +66, 5kJ/mol
(2.13)
3CaO(s) + As2O3(g) +O2(g)→ Ca3(AsO4)2(s) (2.14)
Die Einbindungsfähgkeit von Kalk steigt hier mit der Temperatur infolge der besseren
Kinetik. Demgegenüber steht die aktive Oberfläche des Sorbens, die mit zunehmender
Temperatur aufgrund von Sintereffekten immer mehr abnimmt, sodass die besten Er-
gebnisse im Bereich von 600-800 ◦C erzielt wurden. Die Sorptionsfähigkeit von Löschkalk
hinsichtlich Selen, welches bei Anwesenheit von Sauerstoff als SeO2(g) vorliegt, wurde
von Ghosh-Dastidar et al.[GDMAF96] bei 500 und 900 ◦C untersucht. Als Sorptionsme-
chanismus wird hier
CaO(s) + SeO2(g) → CaSeO3(s) (2.15)
angegeben. Weiterhin wurden Kaolinit und Aluminiumoxid untersucht. Jedoch lagen
die Werte für die Seleneinbindung mindestens eine Größenordnung unter denen von
calciumbasierten Materialien.
2.5.2. Sorptive Reinigung in Vergasungsatmosphäre
Seit etwa 30 Jahren wird die sorptive Heißgasreinigung bei Vergasungsprozessen unter-
sucht. Anfangs konzentrierten sich die Bemühungen ausschließlich auf Spurenelemente
wie Schwefel, Chlor und Alkalien, die im ungereinigten Produktgas Konzentrationen
von bis zu 1000 ppm erreichen können. Im letzten Jahrzehnt wurden nun auch die in
vergleichsweise geringen Konzentrationen auftretenden Schwermetalle in die Untersu-
chungen miteinbezogen. Díaz-Somoano et al. [DSMT02, DSSMTLA06, DSLAHMT10,
LADSF07] untersuchten ab 2002 die Sorbtionsfähigkeit von Flugasche aus einem Ver-
brennungskraftwerk hinsichtlich Arsen, Selen, Zink und Cadmium. Eine typische Atmo-
sphäre aus einer Kohlevergasung wurde mit 57,6% CO, 3,3% CO2, 18,8% H2, 4%H2O
und 16,3% N2 im Labor synthetisch nachgestellt. Die Versuche bei 550 und 750 ◦C er-
gaben, dass Arsen sowohl physikalisch an der Oberfläche als auch chemisch gebunden
wird. Die Gleichungen
2CaO + As4(g) + 6H2O(g) −→ 2Ca(AsO2)2 + 6H2(g) (2.16)
CaO + As2(g) + 3H2O(g) −→ Ca(AsO2)2 + 3H2(g) (2.17)
Fe2O3 + As4(g) + 3H2(g) −→ 2FeAs2 + 3H2O(g) (2.18)
Fe2O3 + As4(g) + 3H2(g) −→ FeAs2 + FeAs+ As+ 3H2O(g) (2.19)
Fe2O3 + 2As2(g) + 3H2(g) −→ 2FeAs2 + 3H2O(g) (2.20)
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wurden nach thermodynamischen Berechnungen ermittelt, obgleich Calcium-Arsen Ver-
bindungen weder mittels XRD noch REM-EDX nachgewiesen werden konnten. Eine
Assoziation zwischen Eisen und Arsen konnte mittels EDX bestätigt werden, jedoch ist
nicht klar, welche der Reaktionen stattfindet. Befindet sich Schwefelwasserstoff in der
Vergasungsatmophäre, ändert sich die Sorptionsfähigkeit der Flugasche bei 550 ◦C nicht,
wohingegen Arsen bei 750 ◦C kaum noch gebunden werden kann. Da die Produkte aus
Gleichung 2.18 - 2.20, die Eisenarsenide, bei Anwesenheit von Schwefel oberhalb von 500
◦C nicht mehr stabil sind, findet die Einbindung nur noch über Calciumverbindungen
statt. Die Ergebnisse zur Sorption von Selen an Flugasche zeigen keine größere Abhän-
gigkeit von der Schwefelkonzentration. Die Mechanismen
CaO +H2Se(g) −→ CaSe+H2O(g) (2.21)
Fe2O3 + 2H2Se(g) −→ 2FeSe+ 3H2O(g) (2.22)
werden vermutet. Für Zink konnte aber eine Sorption beobachtet werden, auch wenn die
Werte unter denen für Arsen und Selen lagen.
CaS + Zn(g) +H2O(g) −→ ZnS + CaO +H2(g) (2.23)
Auch hier konnten jedoch keine Zinkverbindungen im Sorbens identifiziert werden. Bei
Anwesenheit von Chlor fand keine Zinksorption statt. Es wurde vermutet, dass sich hier-
bei Calciumsulfid zersetzt. Die Einbindung von Cadmium in Flugasche war sehr gering.
Ebenso konnte keine chemische Gleichung für einen Mechanismus mit der verwende-
ten thermodynamischen Berechnungssoftware ermittelt werden. Weitere Untersuchungen
[DSMT05] ergaben, dass sowohl Kaolin und Kalkstein als auch Aluminiumoxid bei 750
◦C noch weitaus geringere Aufnahmefähigkeiten für Cadmium aufweisen. Díaz-Somoano
et al. [DSMT04] untersuchten weiterhin die Sorption von Arsen und Selen in Kalkstein
bei Temperaturen von 350 bis 750 ◦C. Arsen ließ sich bis 550 ◦C gut einbinden, solan-
ge kein Schwefelwasserstoff in der Atmosphäre die Einbindung unterdrücken konnte. Die
Selensorption hingegen wurde durch Schwefel nicht beeinflusst und erreichte zudem deut-
lich höhere Selenkonzentrationen im Sorbens. Die aus den thermodynamischen Rechnun-
gen hervorgehenden möglichen Reaktionen für die Arsen- und Selensorption führen zu
den gleichen Produkten wie in 2.16 und 2.21: Ca(AsO2)2 bzw. CaSe. Calciumselenid
konnte per XRD nachgewiesen werden, wohingegen Ca(AsO2)2 nicht identifiziert werden
konnte. Das Röntgendiffraktogramm ließ allerdings auf Tricalciumorthophosphat schlie-
ßen, welches von der Arsensorption unter Verbrennungsbedingungen her bekannt ist. Da
dieses unter Ausschluss von Sauerstoff instabil ist, wird geschlussfolgert, dass Ca(AsO2)2
bei der Präparation des Sorbens bei hohen Temperaturen für die Analyse durch Kontakt
mit Sauerstoff zu Ca3(AsO4)2 oxidiert wurde. Weitere Möglichkeiten Arsen und Selen
unter Vergasungsbedingungen zu binden wurden an binären und ternären Mischungen
aus dem System Zinkoxid-Eisen(III)oxid-Titandioxid untersucht[DSLAMT04]. Dabei er-
gab sich eine grundsätzliche Eignung zur Selensorption, wenn die Sorbensmischung Zink
enthielt, während Arsen bevorzugt mit eisenhaltigen Sorbentien reagierte. Die Gleichun-
gen sind
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Zn2TiO4 +H2Se(g) +H2S(g) −→
ZnSe+ ZnS + TiO2 + 2H2O(g)
(2.24)
2ZnFe2O4 +H2Se(g) + 5H2S(g) + 2H2 −→
ZnSe+ ZnS + 4FeS + 8H2O(g)
(2.25)
ZnFe2O4 +
1
4
As4(g) + 2H2S(g) + 2H2(g) −→
FeAs+ ZnS + FeS + 4H2O(g)
(2.26)
Zinkselenid konnte mittels XRD nachgewiesen werden; ebenso eine Eisen-Arsen Asso-
ziation mittels EDX. Desorptionsexperimente unter Sauerstoff ergaben für selenbelastete
Sorbentien eine fast vollständige Reemittierung von Selen, wodurch das Sorptionsmate-
rial für den zyklischen Betrieb mit Regeneration in Frage kommt. Jedoch ist aus Unter-
suchungen zur Schwefelsorption bekannt, dass der Gleichgewichtspartialdruck von Zink
über Zinkverbindungen sehr hoch ist, wodurch Zinktitanate und Zinkferrite nur bis etwa
550 ◦C eingesetzt werden können. Die Einbindung von Zink aus der Gasphase bei 750
◦C wurde mit Kaolin, Aluminiumoxid, Kalkstein und Flugasche untersucht[DS05]. Dabei
erwiesen sich sowohl Kaolin als auch Kalkstein als nahezu wirkungslos. Flugasche und
γ-Aluminiumoxid konnten Zink binden. Bei Zugabe von Chlor in das Versuchsgas wurde
die Sorptionsfähikeit von Flugasche deutlich eingeschränkt, die von Aluminiumoxid da-
gegen signifikant erhöht. Dabei wird die Chlorierung der Oberfläche von Aluminiumoxid
vermutet, wonach sich Zinkatome an das oberflächenaktive Chlor binden.
2AlOCl + Zn(g) +H2O(g) −→ ZnCl2(sorb) + Al2O3 +H2(g) (2.27)
Der Anstieg der Chlorkonzentration während der Desorptionsexperimente mit schwer-
metallfreiem Gas bestätigt diese These. Da die Vergiftung eines Katalysators durch ein
Schwermetall letztlich nichts anderes darstellt als eine Sorption, wurden Untersuchungen
angestellt, um Opferkatalysatoren als Sorbentien zu verwenden. Granite et al.[GMCH]
fertigten einen Sorbens aus 1% Palladium auf Aluminiumoxid für die Sorption von 1
ppm Arsen aus einer reduzierenden Atmosphäre. Bei 204 ◦C wurde über 350 Minu-
ten Versuchszeit etwa die Hälfte des Arsens gebunden. Quinn et al.[QDDT06] nutzten
auf Aktivkohle aufgebrachtes Kupfer(II)oxid um Arsen bei 30 bis 140 ◦C zu sorbieren.
Obwohl Arsen nahezu vollständig sorbiert wurde, konnte das postulierte Produkt
3CuO + 2AsH3(g) −→ Cu3As+ 3H2O(g) + As (2.28)
3Cu+ AsH3(g) −→ Cu3As+ 1.5H2(g) (2.29)
nicht per XRD nachgewiesen werden. Charpenteau et al.[CSG+07] untersuchten eben-
falls Aktivkohle für die Sorption von Schwermetallen. Aus alten Autoreifen hergestellt,
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zeigte sich dieses Sorbens mit kommerzieller Aktivkohle vergleichbar bei der Sorption
von Quecksilber und Arsen bei 200 bis 400 ◦C.
Allen in der Literatur gefundenen Untersuchungen zur Sorption von Schwermetallen
unter Verbrennungs- wie unter Vergasungsbedingungen ist gemein, dass sie die über
einen mehr oder weniger großen Zeitraum sorbierte Menge an Schwermetallen messen.
Dies wird entweder direkt mit der Elementaranalyse des Sorbens vorgenommen oder in-
direkt, indem das das Sorbens passierende Gas durch eine Waschflaschenkaskade geleitet
wird und die Flüssigkeiten dieser Impinger, meist Säuren, anschließend auf ihre Zusam-
mensetzung hin untersucht werden. Danach kann die Sorptionsfähigkeit mit zwei Werten
beschrieben werden. Erstens wird die sorbierte Masse an Schwermetallen ins Verhältnis
gesetzt zur Masse des Sorbens. So läßt sich ein Wert für die Kapazität des Materials
finden, wenn dieses bis zur Sättigung dem Schwermetall ausgesetzt wird.
Kapazität =
Sättigungsmenge im Sorbens
Masse des Sorbens
Zweitens kann die Effizienz anhand des Verhältnisses aus sorbierter Menge an Schwer-
metallen und der gesamten, potentiell sorbierbaren Schwermetallmenge im Gas ermittelt
werden.
Effizienz =
sorbierte Schwermetallmenge
gesamte Menge im Gas
Beide Werte können jedoch nicht die Kinetik des Einbindungsprozesses beschreiben.
Würde man, um dies dennoch zu erreichen, die Versuchszeit sehr klein wählen, etwa im
Bereich von wenigen Minuten, erhielte man aufgrund der geringen Konzentrationen in
Sorbens bzw. Waschflaschen sehr große Fehler bei der Elementanalyse, die eine Quanti-
fizierung der Reaktionskinetik erheblich erschwerten.
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3. Durchführung
3.1. Versuche
3.1.1. Vorversuche
Da die quantifizierenden Messungen der Einbindungskinetik am Molekularstrahlmassen-
spektrometer (Kapitel 3.1.2) sehr zeitaufwendig sind, wurden einige Materialien durch
Vorversuche ausgewählt. Hierzu wurden alle Sorbentien mit einer Mischung aus 7 Schwer-
metalloxiden versetzt. Diese Schwermetalle waren HgO, CdO, As2O3, Sb2O3, ZnO und
PbO. Die Menge der Oxide war so bemessen, dass alle Schwermetallatome zu gleichen
molaren Teilen vorlagen. Das Verhältnis Sorbens zu Schwermetallmischung betrug 19:1.
Die Sorbentien wurden mit der Mischung in einem Mörser vermengt und anschließend
in Korundschiffchen gegeben. In einem Quarzglas-Rohrofen wurden pro Versuchsfahrt
jeweils 6 Schiffchen plaziert und bei 800 ◦C für 48 Stunden ausgelagert. Als Atmosphäre
wurde Argon/Wasserstoff im Verhältnis 96 zu 4 gewählt. Das Gas wurde mit einem Volu-
menstrom von 0,5 l/min bezogen auf Normbedingungen (0 ◦C, 1 atm), durch das Rohr
geleitet und vorher mittels Gaswaschflasche mit Wasser angefeuchtet. Zum Vergleich
wurden zusätzlich alle Sorbentien ohne Schwermetallzugabe bei gleichen Bedingungen
ausgelagert. Die fertig ausgelagerten Sorbentien wurden erneut im Mörser aufgemahlen
und anschließend mittels Röntgenfluoreszensanalyse (RFA bzw. engl.: XRF) auf ihre
Elementzusammensetzung hin untersucht. Die üblicherweise verwendete Anaylsenme-
thode ICP-OES (s. Kapitel 3.2.2) konnte wegen des Aufschlussverfahrens hier nicht
verwendet werden. Da Schwermetalle sehr flüchtig sind, würde der Aufschuss bei hohen
Temperaturen in einem großen Fehler aufgrund der dabei verdampften Schwermetal-
le resultieren. RFA bietet, trotz der in diesem Fall aufwendigen Probenherstellung, die
Möglichkeit direkt bei Raumtemperatur zu messen. Dabei wird die Probe mit hoch-
energetischer Strahlung (meist polychromatische Röntgenstrahlung) angeregt, wodurch
kernnahe Elektronen herausgeschlagen werden. Fallen energetisch darüberliegende Elek-
tronen auf diese Leerstellen zurück, müssen sie ihre überschüssige Energie abgeben. Diese
Energiedifferenz, die meist in Form eines Photons abgegeben wird, ist charakteristisch
für jedes Element. Damit lassen sich die meisten Elemente qualitativ nachweisen. Für
die quantitative Bestimmung wird die Intensität der Photonen bezüglich ihrer Energie
gemessen. Die Intensität ist jedoch nicht alleinig von der Menge des jeweiligen Elements
abhängig, sondern auch von den Konzentrationen der anderen Elemente, der Matrix.
Sekundärfluoreszenz durch Anregung mit charakteristischer Strahlung von Nachbarato-
men und Absorption durch Matrixatome sind Effekte, die die Intensität beeinflussen und
von der Ordnungszahl der Matrixatome abhängig sind. Für eine exakte Quantifizierung
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Tabelle 3.1.: Verdampfungstemperaturen der Schwermetallquelle
Schwerme-
tall
Substanz Temperatur
[◦C]
Zn ZnO 640
Pb Pb 710
As As2O3 250
Cd CdO 300
Se SeO2 250
müssen bei jeder Probe für jedes zu bestimmende Element Matrixstandards hergestellt
und analysiert werden.
3.1.2. Einbindungsexperimente
Die Experimente zur Messung der Einbindungskinetik wurden entprechend dem Ver-
suchsaufbau in Abbildung 3.1 durchgeführt. Das Trägergas, bestehend aus 94% Helium,
4% Wasserstoff und 2% Wasser, wurde über einen Flansch in das Korundrohr eingeleitet.
Der Volumenfluss wurde mit einem Schwebekörperröhrchen gemessen. Angestrebt wurde
ein Wert von 3,5 bis 4 Normliter pro Minute. Ein Korundschiffchen mit der jeweiligen
Schwermetallquelle wurde im Rohr an einer Stelle mit definierter Temperatur plaziert,
bei der die Verdampfung des Schwermetalls zu einer Konzentration von 1 ppmvol im Gas
führte. Diese Temperaturen sind in Tabelle 3.1 aufgelistet. Das Sorbens wurde als Fest-
bettschüttung im Rohr plaziert, mit zwei Aluminiumoxidschaumfritten fixiert und auf
800◦C geheizt. Die Menge des Sorbens wurde stets so bemessen, dass sie einem Volumen
von etwa 34 cm3 entsprach. Damit wurde eine konstante Schüttungslänge von 7cm im Ko-
rundrohr erreicht. Je nach Dichte und Körnung der Sorbentien entsprach die Schüttung
einer Masse zwischen 18g und 45g. Im Bereich stromabwärts dieser Schüttung wurden
Temperaturen >800◦C eingestellt, um jegliche Kondensation zu unterbinden. Das Ende
des Ofenrohrs wurde mit einem Molekularstrahlmassenspektrometer gekoppelt, um das
Gas analysieren zu können. Dabei wird die im Restgas verbliebene Menge an Schwer-
metallen über den Zeitverlauf bestimmt und so der Einbindungserfolg quantifiziert.
Zur Kalibrierung der Schwermetalle wurde der gleiche Versuchsaufbau wie für die Ein-
bindungsexperimente genutzt, mit Ausnahme der Sorbensschüttungen. Dabei wurde das
abgedampfte Schwermetall mittels Wägung bestimmt und anschliessend die Konzentra-
tion im Volumenstrom errechnet. Diese Konzentration wurden mit den dabei gemessenen
Intensität im MBMS korreliert. Die daraus resultierende Gerade wurde zur Bestimmung
der Schwermteallkonzentration während der Einbindungsexperimente genutzt.
Für die Verdampfung von Blei, Cadmium und Zink wurde ein mit dem entsprechenden
Oxid gefülltes Korundschiffchen in das Ofenrohr geschoben. Im Fall von Arsen und Selen
wurde als Quelle eine mit Arsenik (As2O3) bzw. Selendioxid (SeO2) beladene, einseitig
geöffnete Quarzglasampulle benutzt (Abbildung 3.2). Versuche mit einem offenen Ko-
rundschiffchen führten einerseits zu einer sehr hohen Verdampfungsrate und damit zu
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Abbildung 3.1.: Versuchsaufbau der Einbindungsexperimente
einer höheren Temperaturempfindlichkeit der Verdampfung. Zum anderen verdampften
beide Oxide sichtbar als weißer Rauch noch nach dem Herausnehmen des heißen Schiff-
chens aus dem Ofen, was ein hohes Gesundheitsrisiko darstellte. Bei der Nutzung einer
Ampulle mit kleiner Öffnung entstand eine teilweise abgeschlossene Atmosphäre in der
Ampulle, wo sich der Sättigungsdampfdruck nach der Ofenentnahme sehr schnell ein-
stellte und damit eine weitere Arsenverdampfung unterbunden werden konnte.
Abbildung 3.2.: Quarzglasampulle zur Verdampfung von Arsen und Selen
Molekularstrahlmassenspektrometrie
Der Aufbau des Molekurastrahlmassenspektrometers (MBMS - Molecular Beam Mass
Spectrometer) ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Mit dem verwendeten MBMS lassen sich
Gase bei bis zu 1500 ◦C und 15 bar analysieren. Durch den mehrstufigen Aufbau des
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Rezipienten mit drei unabhängig gepumpten Kammern lassen sich auch kondensierbare
Gasspezies, d.h. solche die bei Raumtemperatur flüssig oder fest vorliegen, untersuchen.
Das Gas gelangt über die Einlassöffnung (∅ = 0,3 mm) in Kammer 1. Hier wird der
Druck durch zwei Osaka Helical Groove Turbomolekularpumpen auf 10−2 mbar gesenkt.
Durch weitere vier Pfeiffer Turbomolekularpumpen an Kammer 2 und 3 werden diese
bis zu einem Druck von etwa 10−8 mbar evakuiert. Entscheidend für die Messbarkeit
kondensierbarer Spezies ist der Eintritt in Kammer 1.
Abbildung 3.3.: Aufbau des Molekularstrahlmassenspektometers
Hier kommt es zur Freistrahlexpansion. Diese entsteht, wenn ein Gas durch eine kleine
Düse (∅<1 mm) in einen Raum mit geringerem Druck gelangt. Das durch die Einlassöff-
nung (Düse) eintretende Gas versucht sich dem niedrigeren Kammerdruck anzupassen,
wodurch es sich schlagartig ausdehnt. Diese adiabatische Expansion des Gases führt
zu einer Abkühlung bis auf wenige Kelvin, wobei die thermische Energie des Gases in
gerichtete kinetische Energie umgewandelt wird [Mil84, Cam64, Por08]. Die rasche Ab-
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Abbildung 3.4.: Schockstruktur bei der Freistrahlexpansion
kühlung setzt ebenfalls die Reaktionsgeschwindigkeit so weit herunter, dass die Zeit für
die Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts der Gasspezies wesentlich größer
ist als die Zeit um das Massenspektrometer zu passieren. Dieser Effekt wird Einfrieren
genannt. So können reaktive und kondensierbare Spezies unverändert bestehen bleiben,
auch unterhalb ihrer Kondensationstemperatur. Mit dem Verhältnis κ der isobaren Wär-
mekapazität Cp und der isochoren Wärmakapazität CV lässt sich ein kritischer Faktor
Gkrit errechnen
Gkrit =
(
κ+ 1
2
) κ
κ−1
=
(
p0
pb
)
(3.1)
Der maximal mögliche Wert für κ beträgt für einatomige Gase (z.B. Argon) 1,67. Dar-
aus ergibt sich ein Wert für Gkrit von 2,1. Ist das Verhältnis des Drucks vor der Ein-
lassöffnung (p0) und in der ersten Kammer (pb) größer als Gkrit dann sind Strömungs-
und Schallgeschwindigkeit am Düsenaustritt gleich (Machzahl Ma = 1). Wenn p0/pb
kleiner ist als Gkrit, verlässt der Gasstrom die Düse mit Unterschallgeschwindigkeit, wo-
durch der Druck im Austrittsquerschnitt pa und der Kammerdruck in etwa gleich sind
[Sco88, Weg74, Por08]. Ist das Druckverhältnis größer als Gkrit, wird pa unabhängig vom
Kammerdruck, da pa >> pb. Der Gasstrom ist damit „unterexpandiert“ und versucht
sich schnellstmöglich dem Druck in der Kammer anzupassen. Dabei entsteht eine Über-
schallströmung; die Machzahl Ma steigt auf Werte größer 1 und der Druck im Inneren
der Strömung fällt stark ab. Die Ausbreitung von Strömungen in einem Medium erfolgt
maximal mit Schallgeschwindigkeit. Eine Überschallströmung ist daher unbeeinflusst von
jeglichen äußeren Bedingungen. Dies wiederum führt wie bereits angedeutet zur „Über-
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expansion“ im Inneren der Strömung, da der dortige Druck unter den der Kammer fällt.
Durch eine erneute Anpassung entsteht im kontinuierlichen Zeitverlauf ein Schockwel-
lensystem, das durch den Bogenschock und die Mach’sche Scheibe (s. Abbildung 3.4
begrenzt wird. Ab Ma < 1 passt sich der Gasstrom den Kammerbedingungen an und
die Schockstrukturen verschwinden allmählich. Hier geht der Gasstrom vom Kontinu-
umsfluss zum freien Molekularfluss über.
Ein weiterer wichtiger Effekt, der bei der Freistrahlexpansion auftritt, ist die Massendis-
kriminierung. Hierbei kommt es an der Frontöffnung zu einer Separation der Gasteilchen.
Durch eine Druckdiffusion reichern sich die schweren Gasteilchen auf der Strahlachse an,
während die leichten nach außen gedrängt werden [Ste78, And67, Por08]. Aus diesem
Grund wird als Trägergas Helium in großen Anteilen verwendet. Da Helium sehr leicht
ist, wird es stark nach außen gedrängt; durch die Aufkonzentrierung der schweren Gass-
pezies im Molekularstrahl verbessert sich deren Nachweisgrenze.
Vom Kernbereich der Strömung, der „Zone der Stille“, die isentrop und unbeeinflusst
vom Kammerdruck ist, wird mit einer Abschälblende, dem Skimmer, der Molekular-
strahl extrahiert und in die nächste Kammer weitergeleitet. Damit der Skimmer nicht
das Strömungsbild des Strahls beeinflusst, müssen einige Bedingungen erfüllt sein [BS61,
Cam84, Por08]:
• Die Eintrittskante muss so scharf wie möglich sein, um Reflektionen zu verhindern.
• Aus dem gleichen Grund sollte der äußere Mantel in einem möglichst spitzen Win-
kel zur Öffnung zulaufen.
• Der innere Mantel sollte in einem möglichst weiten Winkel auslaufen, um eine
weitere Expansion des Strahls nicht zu beeinträchtigen.
• Der Skimmer sollte so kurz wie möglich sein.
Die optimale Skimmerposition im Druckbereich von 5 · 10−3 − 5 · 10−1 mbar ist ange-
geben mit [Cam84]
xmms = 0, 125 · d ·
[(
d
λ0
)(
p0
pb
)] 1
3
(3.2)
(mit xmms - Abstand zwischen Mach’scher Scheibe und Einlassöffnung; λ0 - mittlere freie
Weglänge der Gasteilchen vor der Düse; d - Durchmesser der Einlassöffnung)
Da der Druck in der zweiten Kammer nochmals geringer ist, werden störende Wech-
selwirkungen zwischen Untergrund und Molekularstrahl minimiert. Die mittlere freie
Weglänge der Gasteilchen λ, die hier bei einigen hundert Metern liegt, steigt schließlich
in Kammer 3 durch den weiterhin fallenden Druck auf den für den effektiven Betrieb
eines Quadrupols benötigten Wert von λ ≥ 1 km [Por08].
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In der dritten Kammer wird jedes zehn- bis hunderttausendste Teilchen des Moleku-
larstrahls mit einer Ringelektrode per Elektronenstoß positiv ionisiert. Eine Extraktor-
linse zieht die Ionen aus dem Ionisierungsbereich heraus wonach sie im Deflektor um
90◦ aus dem Strahlengang heraus in das Quadrupol abgelenkt werden. Der Deflektor
selbst besteht aus 4 Elektroden, wobei die diagonal gegnüberliegenden Pole jeweils po-
sitiv bzw. negativ geladen sind (+30 V, +70 V sowie -150 V,-250 V). Auf diese Weise
wird eine übermäßige Verschmutzung des Detektorsystems vermieden. Das Quadrupol
besteht aus 4 parallelen quadratisch angeordneten Metallstäben. Die jeweils diagonal
gegenüberliegenden Stäbe sind elektrisch miteinander verbunden. An ein paar dieser
Stäbe wird eine Wechselspannung gelegt, die von einer wertmäßig kleineren, positiven
Gleichspannung überlagert ist. Durch die Gleichspannung werden die positiv geladenen
Ionen von den Stäben weg zur Mittelachse hin beschleunigt. Die Wechselspannung er-
zeugt eine wechselnde Beschleunigungsrichtung der Ionen; während der negativen Phase
zu den Stäben und während den positiven zur Mitte hin. Das andere Paar Stäbe ist
mit einer um 180◦ versetzten Wechselspannung und einer negativen Gleichspannung be-
legt. Je nach Frequenz und angelegter Spannung können nur Teilchen eines bestimmten
Masse-zu-Ladung Verhältnisses m/z das Quadrupol passieren. Grundsätzlich entspricht
die Flugbahn jedes Ions einer Sinuskurve. Jedoch steigt bei zu schweren und zu leich-
ten Teilchen die Schwingungsamplitude derart an, dass sie mit den Stäben kollidieren
und entladen werden. Ionen, die das Quadrupol durchlaufen, treffen auf die mit -5000 V
geschaltete Dynode und schlagen dort entsprechend ihrer Anzahl und kinetischen Ener-
gie Elektronen heraus. Ist die Menge an auftreffenden Ionen sehr groß, kann direkt der
Abfall der Dynodenspannung durch verlorengegangene Elektronen als Messsignal ausge-
lesen werden, so dass die Dynode als Farradayauffänger fungiert. Bei geringen Ionenin-
tensitäten wird ein Kanalelektronenvervielfacher (Multiplier) eingesetzt, der mit seiner
positiven Ladung die Elektronen von der Dynode anzieht und sie entsprechend Abbil-
dung 3.5 in einer Einschlag-Austritt-Kaskade vervielfältigt. Der Multiplier besteht aus
einem trompetenartig gebogenen Glasröhrchen, das auf der Innenseite mit einem hoch-
ohmigen Material überzogen ist. Durch Anlegen einer Spannung von 1 bis 2 kV erhält
jedes einzelne auftreffende Elektron genug kinetische Energie, um seinerseits die Aus-
trittsarbeit für mehrere Elektronen aufzubringen, die dann wiederum neue Elektronen
auf der gegenüberliegenden Seite herausschlagen. Dies setzt sich fort bis die Elektronen
die Anode erreichen, wo sie ein gut messbares Signal ergeben. Der Verstärkungsfaktor
eines solchen Vervielfachers liegt üblicherweise bei 108. In der vorliegenden Arbeit wurde
ausschließlich im Multipliermodus gearbeitet. Für weiterführende Details zum Moleku-
larstrahlmassenspektrometer siehe die Arbeiten von Wolf et al. [Wol03, WMHS04].
3.1.3. Untersuchung der Einbindungsmechanismen
Die Mechanismen, mit denen Sorbentien Schwermetalle sorbieren, wurden mittels Rönt-
gendiffraktometrie und energiedispersiver Röntgenspektroskopie (EDX) im Rasterelek-
tronenmikroskop untersucht. Hierfür wurden in zusätzlichen Auslagerungsversuchen neue
Proben angefertigt. Grund dafür ist, dass das Versuchsgas nur mit 1 ppmvol mit dem
jeweiligen Schwermetall beladen war und sich innerhalb der Versuchszeit am MBMS, die
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Abbildung 3.5.: kontinuierlicher Kanalelektronenvervielfacher
meist im Bereich von einigen Stunden lag, nicht hinreichend große Mengen in den Sor-
bentien anreichern konnten, um die Nachweisgrenzen von XRD und EDX zu erreichen.
Der Versuchsaufbau der Auslagerungsversuche ist in Abbildung 3.6 dargestellt. Zunächst
wurde eine abgewogene Menge des jeweiligen Schwermetalloxides zu unterst in einen zy-
lindrischen Quarzglastiegel gegeben. Damit es zu keiner Feststoffreaktion kommt, wurde
eine Fritte aus Aluminiumoxidschaum zwischen Sorbens und Schwermetalloxid gelegt, so
dass das Schwermetall das Sorbens nur über die Gasphase erreichen konnte. Der Tiegel
wurde anschließend mit einer zusätzlichen Korundfritte verschlossen, die eine Gasdiffusi-
on gewährleistete. In einem Quarzglasrezipienten wurden vier dieser Tiegel übereinander
angeordnet und der Rezipient mit einer Quarzglasscheibe per Flachschliffdichtung ver-
schlossen. Anschließend wurde der Rezipient in einem Ofen untergebracht und für 24
Stunden auf 800 ◦C geheizt. Als Atmosphäre wurde 94% Argon, 4% Wasserstoff und 2%
Wasser mit einer Durchflussrate von 0,2 l/min gewählt. Bei allen Versuchsfahrten wurde
immer nur ein Schwermetalloxid in allen vier Tiegeln verwendet, um Kreuzreaktionen
zu vermeiden. Die Temperatur der Schwermetallquellen in diesem Experiment ist 800
◦C. Im Vergleich mit Tabelle 3.1 lässt sich daher ableiten, dass die Konzentrationen der
Schwermetalle im Gas sehr viel höher sind als bei den Einbindungexperimenten.
3.2. Materialien
3.2.1. Untersuchte Sorbentien
Langfristig werden Sorbentien gesucht, die möglichst viele Schadstoffe aus der Verga-
sungsatmosphäre simultan sorbieren können. Parallel zu den Experimenten dieser Arbeit
mit Schwermetallen wurden Untersuchungen zur Sorption von Schwefel und Alkalien im
Bereich von 700 bis 900◦C angestellt [Ste10]. Für die Einbindung von Schwefel sind be-
sonders calciumhaltige Materialien bekannt. Bei der Sorption bildet sich Calciumsulfid.
Andere Erdalkalien wie Barium oder Strontium wurden ebenfalls als geeignet für die
Schwefelsorption gefunden und erreichen zudem geringere Restschwefelgehalte im Syn-
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Abbildung 3.6.: Aufbau der Auslagerungsversuche zur Bestimmung der Einbindungsmecha-
nismen
thesegas. Problematisch ist dabei allerdings die Carbonatisierungstemperatur, bei der
das entsprechende Sulfid oder Oxid zum Carbonat übergeht. Die Carbonatisierungstem-
peratur bei typischer Vergasungsatmosphäre (1˜0% CO2) konnte mit Hilfe der Software
Factsage 6.1 zur Berechnung thermodynamischer Gleichgewichte für Calcium mit etwa
750◦C, für Strontium mit 950◦C und für Barium mit rund 1250◦C errechnet werden.
Für Barium und Strontium bedeutet dies, dass bei trockener Vergasung keine Einbin-
dung von Schwefel möglich ist, da das Carbonat die Erdalkalien blockiert. Daher wurden
Mischungen aus Calciumoxid mit Bariumoxid und Strontiumoxid hergestellt, damit Ba-
rium bzw. Strontium durch Calcium in den entstehenden Mischphasen stabilisiert wird.
In der gleichen Arbeit wurden Sorbentien für die Einbindung von Kalium bei 800 ◦C
bis 900 ◦C untersucht. Hierbei waren vor allem Tonmineralien von Bedeutung, die bei
der Sorption zu kaliumhaltigen Alumonsilikaten (Mikroklin) reagierten. Die in den Vor-
versuchen untersuchten Sorbentien sind in Tabelle 3.2 aufgeführt und kommen für die
Sorption von Schwermetallen in Frage.
Aus den Vorversuchen, den Untersuchungen zur Schwefel- und Alkalisorption [Ste10,
Wol03] sowie den Empfehlungen aus der Literatur wurden Sorbentien für weiterführende
Untersuchungen in den Einbindungsexperimenten ausgewählt, deren Zusammensetzung
und Eigenschaften in Tabelle 3.3 aufgeführt sind. Dabei sind sowohl natürlich vorkom-
menden Sorbentien, die als Bodenschätze im Tagebau oder in Untertagebergwerken ab-
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Tabelle 3.2.: Sorbentien
Alumosilikate Weipa Bauxit dorfner Kaolin K1 Bentonit
KAT (Bento-
nit+Quarz+Calcit)
Silikate Kieselgur Quartz CaSiO3
Hüttensand Kaolin
Schlämmsand
Calcium basierte Kalk SC G 2/6 Branntkalk SC
C 2/6
Dolomit
Flugaschen Niederaußem
Braunkohle FA-1
Värnamo Biomasse
Vergasung FA-2
Niederaußem
Braunkohle FA-3
Müllverbrennung
Essen FA-4
veraschte
Braunkohle
HKN-75
natürliche
Zeolithe
Klinptilolith
(Zeolith A)
Mordenit
(Zeolith B)
Zeolith C
Zeolith D
synteth. Zeolithe Molsieb Typ A
4Å Na-getauscht
Molsieb Typ A
5Å Na-getauscht
Molsieb Typ A
10Å Na-getauscht
gebaut werden oder als Reststoffe in anderen Prozessen anfallen (z.B. Flugasche) als
auch synthetische Sorbentien, welche von der chemischen Industrie als besonders rei-
ne Substanzen hergestellt werden, vertreten. Alle Sorbentien wurden, soweit notwendig,
hinsichtlich ihrer Zusammensetzung, Phasenbestandteile, spezifischer Oberfläche und ih-
res temperaturabhängigen Verhaltens untersucht.
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Tabelle 3.3.: Zusammensetzung und Eigenschaften der verwendeten Sorbentien
Sorbens Al Si K Na Ca Mg Fe Cu Ti S O Pb Sr sp.
Oberfl.
[m2/g]
sp.
Oberfl.
(800 ◦C,
12h)
Phasenbestand
Molsieb
4ÅNa
15,19 19,36 0,86 17,96 0,44 2,14 0,25 <0,01 - - 43,79 <0,03 - 360,9 19,9 Zeolith Typ A 4Å Na
getauscht
Molsieb
4ÅCa
16,51 21,15 0,46 4,63 9,27 2,07 0,27 <0,01 - - 45,64 <0,03 - 17,2 Zeolith Typ A Ca-getauscht
Molsieb
4ÅCu
16,53 19,46 0,07 5,57 0,21 1,05 0,6 16,58 - - 39,93 <0,03 - 35,6 Zeoltih Typ A, Gerhardit
Molsieb
10ÅNa
12,8 18,5 1,18 13,19 0,41 1,84 0,22 <0,01 - - 51,86 <0,03 - Faujasit
Molsieb
10ÅCa
12,2 17,6 0,36 2,76 7,78 1,61 0,22 <0,01 - - 57,47 <0,03 - Faujasit Ca-getauscht
Molsieb
10ÅCu
10,3 15,6 0,19 1,13 0,11 1,4 0,28 14,02 - - 56,97 <0,03 - - Faujasit, Cristoballit,
Gerhardit
Anatas - - - - - - - - 59,9 - 40,1 <0,03 - 94,9 16,25 Anatas
Rutil - - - - - - - - 59,9 - 40,1 <0,03 - 99,1 1,92 Rutil
Sinterko-
rund
52,9 - - - - - - - - - 47,1 <0,03 - 15,1 - Korund
γ-Al2O3 52,9 - - - - - - - - - 47,1 <0,03 - 427,8 108,66 γ-Tonerde
90Ca10Sr - - - - 59,3 - - - - - 26,29 <0,03 14,39 - <0,1 Ca0,9Sr0,11O, CaO
CaSiO3 - 24,18 - - 34,5 - - - - - 41,31 <0,03 - 65,0 4,7 CaSiO3
dorfner
Kaolin K1
19,3 21,8 2,28 0,06 0,05 0,07 0,3 - 0,2 - 46,6 0,23 - 5 7,1 Kaolinit, Kalifeldspat, Quarz
Weipa
Bauxit
31,1 3,26 0,03 0,02 0,03 0,02 4,98 <0,01 2,03 - 32,9 <0,03 - 25 113 Gibbsit, Böhmit, Diaspor,
Hämatit
Bentonit 8,29 30,4 0,44 2,17 0,55 0,81 2,21 <0,01 - - 55,13 <0,03 - 34 27 Montmorillonit, Quarz
Bentonit
Cu
7,71 28,28 0,41 2,02 0,51 0,75 2,06 5,58 - - 52,68 <0,03 - 34 27 Montmorillonit, Quarz,
Kupferoxid
natürl,
Zeolith A
6,62 31,9 4,11 0,42 2,07 0,39 0,81 <0,01 - - 53,68 <0,03 - 20 - Zeolith, UDT-1 Zeolith,
SSC-31
KAT 6,91 24,3 1,53 1,30 4,06 2,34 3,45 <0,01 - - 56,11 <0,03 - 11,1 11 Montmorillonit, Calcit, Quarz
Sorbacal SC
C 2/6
0,08 0,25 0,02 0,03 70,1 0,45 0,12 - - 0,01 28,74 <0,03 - 2,6 - Calcit
Braunkohle
Flugasche
FA-3
1,49 19,4 0,23 0,45 19,41 2,44 3,89 0,02 - 1,89 50,78 <0,03 - - 0,49 Quartz, Branntkalk, Anhydrit,
Periklas
Kieselgur 2,33 32,9 0,6 0,42 0,3 0,42 0,81 <0,01 - - 62,24 <0,03 - 4,67 8,49 -
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Kaolin bezeichnet natürlich vorkommendes Kaolinit. Dies ist ein Zwei-Schicht Ton-
mineral (Abbildung 3.7), das bei der Verwitterung von Feldspat entsteht. Das in
dieser Arbeit eingesetzte Kaolin der Firma „dorfner“ enthielt laut Hersteller 86%
Kaolinit, 11% Kalifeldspat und 2% Quartz.
Abbildung 3.7.: Schematische Darstellung der Strukturen von (a) Kaolinit, (b) Montmoril-
lonit nach Hofman et.al., (c) Montmorillonit nach Edelman et.al.
Bauxit ist ein aluminiumreiches Mineral. Die Hauptphasen sind Gibbsit, auch Hy-
drargillit genannt, und Diaspor. Diese Phasen wandeln sich ab 260 ◦C bzw. 460
◦C zu γ − Al2O3 um. Das Bauxit in dieser Arbeit stammt aus der Weipa-Mine in
Australien.
Bentonit bezeichnet natürlich vorkommendes Montmorillonit, das sich bei der Ver-
witterung vulkanischer Asche bildet. Im Gegensatz zu Kaolinit ist Montmorillonit
ein Drei-Schicht Tonmineral. Es wird als quellfähig bezeichnet, da sich bei der
Aufnahme von Wasser der Abstand zwischen den Schichtpaketen vergrößert. Üb-
licherweise enthält Bentonit 60 - 80% Montmorrillonit. Weitere Mineralien sind
Feldspat, Glimmer und Quarz. Das in dieser Arbeit verwendete Bentonit wurde
bei der Firma „Merck“ eingekauft.
KAT ist eine kommerzielle Sorbensmischung aus Bentonit, Quarz und Calcit, deren
Anwendung bei Raumtemperatur vorgesehen ist. KAT wurde trotz der Resulta-
te im vorhergehenden Auslagerungsversuch ausgewählt, da es als kostengünstige
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Alternative vielversprechende Ergebnisse bei der Alkalisorption lieferte und somit
für eine simultane Einbindung in Frage kam [Ste10].
Zeolith A besteht zum Großteil aus Klinoptilolith, einem natürlich vorkommenden
Zeolithen mit der allgemeinen Formel (Na,K,Ca)2−3[Al3Si15O36] ·12H2O. Zeolith
A wurde von der „ZEOLITH Umwelttechnik GmbH“ zur Verfügung gestellt.
Flugasche FA-3 Diese Flugasche stammt aus den elektrostatischen Abscheidern des
Braunkohlekraftwerks Niederaußem. Flugasche enthält vorwiegend Branntkalk, Quarz,
Anhydrit und Periklas.
Molsieb Typ A 4Å ist ein synthetischer Zeolith mit der Summenformel
Na12[(AlO2)12(SiO2)12]. Die Struktur ist in Abbildung 3.8 dargestellt. Der Zeolith
besteht aus AlO4- und SiO4-Tetraedern. Die Natriumionen gleichen überschüssige
Ladungen aus. Werden statt Natriumionen beispielsweise Kalium- oder Calciu-
mionen verwendet, ändert sich die Größe der Öffnungen der Hohlräume in der
Gerüststruktur (Kalium - 3Å und Calcium 5Å). Dieses Molsieb wurde bei den
Firmen „Merck“ bzw. „Riedl“ erworben. Beim Vergleich von Proben der beiden
Lieferanten konnten keinerlei Differenzen im Röntgendiffraktogramm festgestellt
werden.
Durch Ionentausch wurden zwei weitere Molsieb-Sorbentien hergestellt. Dazu wur-
de der ursprüngliche, natriumgetauschte Zeolith einmal in eine 2M Calciumchlorid-
und andererseits in eine 2M Kupfernitratlösung im Massenverhältnis 25:1 (Lösung
: Zeolith) gegeben und 48 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend
wurden die neuen Zeolithsorbentien (Molsieb 4Å Ca und Molsieb 4Å Cu) bei 130
◦C getrocknet.
Rutil ist die bei Normbedingungen thermodynamisch stabile Titandioxidmodifikation;
sie kristallisiert im tetragonalen Kristallsystem. Rutil, bzw. TiO2 im Allgemeinen,
wird wegen seines hohen Brechungsindex von etwa 2,5 sehr häufig als Weißpigment
eingesetzt. Die Herstellung erfolgt im Sulfat- oder Chloridverfahren [Win03].
Anatas ist eine metastabile Modifikation von TiO2 mit tetragonaler Kristallstruktur,
die sich im Reinzustand ab etwa 900 ◦C in Rutil umwandelt. Die häufigsten Ver-
wendungen von Anatas finden sich als Weißpigment in der Farbindustrie oder als
Substrat bei DeNOx-Katalysatoren. Die katalytische Wirkung bei letzterem wird
nur mit Anatas als Trägermaterial für Vanadium erreicht, nicht aber mit Rutil.
Rutil sowie Anatas wurden der Auswahl der zu untersuchenden Sorbentien nach-
träglich hinzugefügt da eine Einbindung von Zink unter Bildung von Zinktitanaten
thermodynamisch möglich ist. Beide Titandioxide wurden von der Firma „Sacht-
leben“ zur Verfügung gestellt.
Sinterkorund ist die bei Raumtemperatur stabile Modifikation von Aluminiumoxid.
Korund ist aufgrund seiner Beständigkeit bei Hochtemperaturanwendungen weit
verbreitet. Korund wurde untersucht, um die Ergebnisse mit γ−Al2O3 vergleichen
zu können.
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γ-Al2O3 ist eine Modifikation von Al2O3. Da sie ein Spinell mit vielen unbelegten
Gitterplätzen und somit hoher spezifischer Oberfläche darstellt wird sie auch als
„aktive Tonerde“ bezeichnet, und weist demnach eine hohe Adsorptionsfähigkeit
und Reaktionsgeschwindigkeit auf [HK60] und wurde aufgrund dieser Eigenschaf-
ten ausgewählt.
90Ca10Sr ist eine Mischung aus 90mol% Calciumoxid und 10mol% Strontiumoxid. Zur
Herstellung wurden Calciumcarbonat und Strontiumcarbonat im entsprechenden
Verhältnis gemischt und anschliessend bei 1600 ◦C in einem Platintiegel für 12
Stunden geglüht.
Abbildung 3.8.: Struktur von Zeolith A
3.2.2. Charakterisierungsmethoden
Für die Elementzusammensetzung wurde ICP-OES (Inductively coupled Plasma - opti-
cal emission spectrometry) verwendet. Dafür wird eine mittels Peristaltikpumpe förder-
bare Lösung, die mit einer feinen Düse in eine Plasmaflamme gesprüht wird, benötigt.
Die Lösung wird bei unlöslichen Substanzen durch einen Aufschluss mit Lithiumborat
bei etwa 1000 ◦C und anschließender Auflösung in konzentrierter Salzsäure hergestellt.
Grundsätzlich basiert diese Methode auf der Messung der charakteristischen Strahlung
der angeregten Atome im Frequenzbereich des sichtbaren Lichts. (Der Unterschied zur
Röntgenfluoreszensanalyse besteht letztlich nur in der Schale aus der Elektronen aus
der Atomhülle gestoßen werden) Zur Bestimmung der Kristallphasen wurde Röntgen-
diffraktometrie (engl.: XRD - X-Ray Diffraction) eingesetzt. Dabei werden die Netze-
benenabstände des Gitters, die für jeden Kristall in ihrer Kombination einzigartig sind,
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ermittelt. Dies geschieht durch Messung des Beugungswinkels von monochromatischer
Röntgenstrahlung an eben jenen Netzebenen. Die spezifische Oberfläche wurde mit der
Methode nach Brunauer, Emmet und Teller (BET) bestimmt. Diese nutzt die Druck-
änderung eines Gases in einem abgeschlossenen Raum bei der Adsorption des Gases
auf der Oberfläche der Probe. Je mehr Oberfläche vorhanden ist, desto mehr Gasato-
me oder -moleküle können darauf adsorbiert werden und desto größer ist die daraus
resultierende Druckdifferenz. Für die Bestimmung des temperaturabhängigen Verhal-
tens kam STA (Simultane Thermo-Analyse) zum Einsatz. Das ist eine Kombination aus
Differential-Thermo-Analyse, die Phasenumwandlungen anhand von Temperaturdiffe-
renzen zwischen der Zielprobe und einer inerten Referenzprobe bei gleicher Aufheizrate
feststellt, und der Thermogravimetrie, bei der Gewichtsänderungen bei steigender Tem-
peratur bestimmt werden.
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4. Rechnergestützte Simulation der
Freisetzung und Einbindung von
Schwermetallen
4.1. Modellbeschreibung
Um die Freisetzung von Schwermetallen aus Brennstoffen und deren Einbindung ab-
schätzen zu können, wurden mittels FactSage und SimuSage Berechnungen durchgeführt
[EH90]. FactSage errechnet chemische Gleichgewichte mit Hilfe von Stoffdatenbanken
durch Minimierung der Gibb’schen Freien Enthalpie, während SimuSage mehrere Be-
rechnungsbausteine (Reaktoren) zusammenlegt und diese durch Stoffströme verbindet,
um damit komplexere Modelle zu kalkulieren. Die chemischen Gleichgewichte stellen
den Zustand im zeitlich Unendlichen bei unveränderten Zustandsgrößen dar. Langsam
oder unvollständig ablaufende Reaktionen können daher nicht berücksichtigt werden.
Zudem ist das Ergebnis von der Qualität und Quantität der Stoffdatenbanken abhängig.
Um eine chemische Verbindung in einem bestimmten Temperaturintervall berechnen zu
können, wird deren freie Bildungsenthalpie sowie die Wärmekapazität als Funktion der
Temperatur in diesem Temperaturintervall benötigt:
H(T ) = ∆fH
298,15 +
T∫
298,15
CpdT (4.1)
S(T ) =
T∫
0
Cp
T
dT (4.2)
G(T ) = H(T )− T · S(T ) (4.3)
Sind diese Größen für eine Verbindung nicht bekannt, kann die Verbindung nicht errech-
net werden. Liegt die Berechnungstemperatur lediglich außerhalb des in der Datenbank
definierten Temperaturbereichs für diese Verbindung, ist es möglich, die benötigten ther-
modynamischen Größen zu extrapolieren. Dabei wird letztlich angenommen, dass die
Wärmekapazität über die in der Datenbank gespeicherten, experimentell untersuchten
Bereiche hinaus ihre Funktionsgleichung beibehält.
Mit dem in dieser Arbeit verwendeten Modell sollten zwei Vergasungsprozesse simu-
liert werden. Zum Einen die Flugstromvergasung von Kohlestaub aus Steinkohle (STD-1)
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Abbildung 4.1.: Strukter des SimuSage Modells
bzw. Trockenbraunkohle (HKS) bei 1400 ◦C und 80 bar mit Teilquench. Zum Anderen
die Wirbelschichtvergasung der Biomassen Holz A, Holz B, Stroh 1997 und Miscanthus
bei 950 ◦C und 18 bar. Im realen Värnamo-Vergaser ist ein Teil des Kohlenstoffs aus dem
Brennstoff in Teer, Ruß und Graphit gebunden und geht nicht als CO oder CO2 in die
Gasphase über. Da Teere aber thermodynamisch nicht zu berechnen sind, wurde dieser
Kohlenstoffanteil im SimuSage-Model auf Basis entsprechender Erfahrungswerte durch
den Inertstoff Stickstoff ersetzt. Für Teere wurden 28% und für anderweitig gebundenen
Kohlenstoff 18,3% angenommen.
Das Modell in Abbildung 4.1 enthielt drei Berechnungspunkte: Zunächst wurde für die
Vergasung des Brennstoffes im Vergasungsreaktor ein Gleichgewicht berechnet. Die Er-
gebnisse an diesem Punkt entsprechen der Freisetzung bei der Vergasung. Die einge-
henden Stoffströme waren hierbei Brennstoff, Sauerstoff und Wasserdampf. Von den
hierbei kalkulierten Produkten wurden sämtliche Fest- und Flüssigphasen (Asche und
Schlacke) mittels Phasentrenner subtrahiert. Bei der Flugstromvergasung stellt dies den
Schlackeabscheider dar, während bei der Wirbelschicht Asche abgefördert wird. Der zwei-
te Reaktor stellt die Heißgassorption dar. In diese Gleichgewichtsberechnung gingen das
Produktgas aus Reaktor 1 und das Sorbens ein. Im Fall der Flugstromvergasung ist an
dieser Stelle der Teilquench notwendig, um das Produktgas auf die benötigte Tempera-
tur von 800 ◦C abzukühlen. Tabelle 4.1 listet die im Modell verwendeten Brennstoffe,
Sorbentien und Zustandvariablen auf. Die Zusammesetzungen der Brennstoffe ist im
Anhang in Tabelle A.1 angegeben. Die Heißgassorption wurde bei Drücken von 1, 10
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Tabelle 4.1.: Randbedingungen der Simulation
Brennstoffe Kohle Eingangsströme* Biomasse Eingangsströme*
O2 H2O O2 H2O
HKS
clean
0,684 0 Holz A 0,195 0,252
HKS
dirty
0,668 0 Holz B 0,195 0,252
STD-1
clean
0,876 0,35 Stroh
1997
0,242 0,252
STD-1
dirty
0,861 0,35 Miscan-
thus
0,205 0,252
Bedingungen Vergaser 1400 ◦C, 80 bar 950 ◦C, 18 bar
Bedingungen Sorption 800 ◦C, 30 bar / 800 ◦C, 1bar 800 ◦C 10 bar / 800 ◦C, 1 bar
Sorbentien (je 100 g
auf 1 kg Brennstoff)
90Ca10Sr, CaO, Al2O3, Bauxit, Bentonit, Bentonit Cu, CaSiO3,
FA-3, Kaolin, Molsieb 4Å Na,Molsieb 4Å Ca, Molsieb 4Å Cu,
Molsieb 10Å Na, Molsieb 10Å Ca, Molsieb 10Å Cu, KAT, SiO2,
TiO2, Zeolith A
*Angaben in kg pro 1 kg Brennstoff
und 30 bar errechnet: Ist das Synthesegas zur späteren Verbrennung in einer Gasturbi-
ne vorgesehen, wird ein anlagenabhängiger Mindestdruck benötigt, um das Gas durch
entsprechende Düsen zu drücken. Die Biomasse-Wirbelschichtvergasung orientiert sich
am Värnamo-Vergaser mit 10 bar Vordruck. Bei der Flugstromvergasung, wurde eine
deutlich größere Turbine angenommen und der Druck auf 30 bar festgelegt. Zusätzlich
wurde die Sorption bei beiden Vergasertypen mit Raumdruck gerechnet, um Vergleiche
zwischen gerechneten und gemessenen Ergebnissen dieser Arbeit anstellen zu können.
Der dritte Berechnungspunkt war die Kondensation der Schwermetalle. Hierfür wurde die
nach der Sorption errechnete Gasphase sukzessive abgekühlt und die Temperaturwerte,
bei denen erstmals Schwermetallphasen auskondensierten, gespeichert, um anlagenspe-
zifische Werte zu erhalten, an welchen Stellen mit Schwermetallablagerungen zu rechnen
ist.
Da in Kohlen große Variationen hinsichtlich der Spurstoffgehalte vorkommen können
(vgl. Kapitel 2.2), wurden sowohl Stein- als auch Braunkohle jeweils mit großen und klei-
nen Mengen an Schwermetallen angenommen und entsprechend mit dem Zusatz „clean“
bzw. „dirty“ gekennzeichnet. Die Schwermetallmengen orientieren sich an weltweit ge-
sammelten Statistiken nach Valkovic[Val83]. Um den Einfluss der Begleitelemente Ba-
rium, Calcium, Kupfer, Natrium und Nickel auf die Freisetzung der Schwermetalle zu
untersuchen, wurden diese Konzentrationen in den HKS Kohlen gegenüber den STD-1
Kohlen angehoben.
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4.2. Simulationsergebnisse
Tabelle 4.2.: Synthesegaszusammensetzungen nach Simulation (Angaben in mol%)
Brennstoff Vergaser Sorption bei 10 bzw. 30 bar
H2 H2O CO CO2 CH4 H2 H2O CO CO2 CH4
HKS clean 31,2 4,8 60,1 2,8 0 20,5 20,3 25,6 27,8 5,7
HKS dirty 31,6 4,3 60,3 2,5 0 20,7 20,4 25,5 27,6 5,8
STD-1 clean 32,0 4,0 60,6 2,4 0 20,8 20,4 25,5 27,5 5,9
SDT-1 dirty 32,3 3,5 61,1 2,0 0 20,9 20,5 25,4 27,4 5,9
Holz A 15,3 36,8 14,2 23,7 0,01 19,6 38,4 13,3 28,6 0,1
Holz B 16,3 34,7 15,5 22,9 0,02 20,5 36,4 14,6 28,4 0,2
Stroh 1997 14,9 39,5 12,5 23,0 0,01 18,8 41,7 11,5 28,0 0,1
Miscanthus 15,8 36,8 14,2 22,9 0,01 19,9 38,7 13,2 28,1 0,1
Die im Vergaser errechneten Mengen der Hauptanteile der Synthesegase bei Nutzung
von Kohle in Tabelle 4.2 stimmen gut mit experimetellen Werten aus der Literatur
überein [HB03]. Beim Einsatz der Biomassen dagegen ergeben sich Differenzen beim
Wassergehalt. Der in dieser Arbeit errechnete Wasseranteil ist sehr viel größer, da in der
Literatur meist die Mengenanteile von getrockneten Gasen angegeben werden. Hinzu
kommt noch eine Menge von etwa 10% an Teeren, die als Stickstoffsubstition erhalten
wurde (vgl. Kapitel 4.1) und in Tabelle 4.2 nicht aufgeführt ist. Die Zusammensetzung
unter „Sorption“ bezieht sich auf die Berechnung unter 10 bzw 30 bar für die jewei-
ligen Brennstoffe. Im Falle der Biomassen wurde der Teeranteil herausgerechnet. Die
vergleichsweise geringe Temperaturdifferenz von 150 ◦C und Druckdifferenz von 8 bar
von Vergaser zur Sorption führt im Falle der Biomassen zu keinen wesentlichen Verän-
derungen der Synthesegaszusammensetzungen. Bei der Flugstromvergasung der Kohlen
hingegen beträgt die Temperaturdifferenz 600 ◦C und der Druck fällt um 50 bar. Die
Verschiebungen im Boudouard-Gleichgewicht
CO2 + C  2CO∆H0 = +172, 5kJ/mol; ∆G0 = +120, 1kJ/mol (4.4)
sind dementsprechend groß. Fallender Druck vergrößert zwar die Menge an CO, die
gleichsam fallende Temperatur jedoch fördert die gegenteilige Reaktion. Demnach befin-
den sich rund 35% (HKS) bzw. 37% (STD-1) des Kohlenstoffs bezogen auf 1 kg Kohle
bei der Sorption als Graphit in der Festphase. Aufgrund der geringen Sauerstoffmenge
kann sich Methan bilden, wobei Wasserstoff verbraucht und Wasser gebildet wird.
CO + 3H2  CH4 +H2O∆H0 = −206, 2kJ/mol; ∆G0 = −142, 3kJ/mol (4.5)
Bei einigen wenigen Kombinationen von Brennstoff, Sorbens und Druck im Sorpti-
onsreaktor traten Fehler bei der Berechnung auf. Die Gleichgewichtszusammensetzung
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Tabelle 4.3.: H2S / HCl Konzentrationen bei der Freisetung im SimuSagemodell [ppmvol]
Brennstoff Vergaser Sorptionsreaktor (ohne Sorbens)
1 bar 10 bar 30 bar
Holz A 109 / 1,5 110 / 1,6 111 / 1,2
Holz B 271 / 6,5 272 / 8,1 274 / 8,4
Stroh 1997 899 / 1657 906 / 1658 908 / 1696
Miscanthus 611 / 53 615 / 55 584 / 46
HKS clean 1300 / 34 1323 / 21 1893 / 30
HKS dirty 1280 / 1,4 848 / 0,1 1627 / 4,8
STD-1 clean 1986 / 290 2034 / 295 2931 / 419
STD-1 dirty 1991 / 130 1958 / 119 2770 / 168
konnte nicht erreicht werden. In diesem Fall wurde in den entsprechenden Diagrammen
die gesamte Reihe des jeweiligen Sorbens außer Acht gelassen. Diese nicht berechneten
Kombinationen sind in Tabelle A.2 aufgelistet. Die Chlor- und Schwefelgehalte bei der
Freisetzung sind in Tabelle 4.3 angegeben.
Die Berechnungsergebnisse der Sorbentien KAT, SiO2, TiO2, Molsieb 4Å Ca, Molsieb
10Å Na, Molsieb 10Å Ca, Molsieb 10Å Cu sowie Zeolith A wurden nicht in Diagram-
men dargestellt, da diese Ergebnisse mit denen anderer Sorbentien identisch waren. So
erreichten die Kupfer-, Calcium- und Natrium-getauscheten Molekularsiebe die gleichen
Ergebnisse. Bentonit, KAT, Zeolith A und die Calcium-getauschten Molsiebe lieferten
ebenfalls identische Resultate. Ursache hierfür ist, dass für die Bildung der Phasen im
Gleichgewicht lediglich die chemische Zusammensetzung, Druck und Temperatur wichtig
sind. Sind sich die Zusammensetzungen zweier Sorbentien, wie besipielsweise Zeolith A
und Bentonit sehr ähnlich, bilden sich die gleichen Phasen in etwa denselben Mengen-
verhältnissen aus. Grundlegende strukturelle Unterschiede, wie sie zwischen Zeolithen
und Schichtsilikaten vorliegen, sind dabei vollkommen irrelevant.
Tabelle 4.4.: Speziation der Schwermetalle im Gleichgewicht
As Cd Sb Se Pb Zn
AsSe(g)
As4(g)
As2(g)
AsH3(g)
AsSb(g)
Cd(g) SbCl(g)
AsSb(g)
AsSe(g)
PbSe(g)
H2Se(g)
PbSe(g)
PbS(g)
Pb(g)
PbCl(g)
Zn(g)
ZnCl(g)
4.2.1. Freisetzung und Einbindung
Arsen
Die errechneten Gasspezies von Arsen sind in Tabelle 4.4 aufgelistet. Dabei wurden nur
Spezies berücksichtigt, die mindestens 1 mol% der Gesamtmenge des jeweiligen Schwer-
metalls ausmachen. Die Verteilung der Spezies eines Elements änderte sich dabei immer
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Abbildung 4.2.: Freisetzung und Einbindung von Arsen bei 800 ◦C, 10 bar
Abbildung 4.3.: Freisetzung und Einbindung von Arsen bei 800 ◦C, 30 bar
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mit Temperatur, Druck und der An bzw. Abwesenheit bevorzugter Reaktionspartner
in Gas oder Festphase. Beispielsweise war immer auch die Spezies AsO in geringsten
Mengen bei der Vergasung vertreten. Deren Menge war allerdings ausschließlich vom
Sauerstoffpartialdruck abghängig. Bei sehr geringen Arsengehalten nach der Sorption
konnte es daher vorkommen, dass AsO zu einer Hauptspezies wurde.
Arsen wurde bei allen Brennstoffen vollständig verdampft. Die freigesetzte Arsenmenge
aus Biomassen ist mit 5-200 ppbvol sehr gering (Abbildung 4.2). Angaben über tolerierba-
re Arsenmengen seitens Katalysatoren in Vergasungsanlagen sind nicht bekannt, jedoch
schreibt das Immisionsschutzgesetz (13. BlmSchV) eine Höchstemmission von 15 ppbvol
aus Großfeuerungsanlagen vor. Diese wird spätestens im Sorptionsreaktor erreicht. Auf-
fällig hierbei ist, dass auch ohne den Einsatz eines Sorbens die Arsenmenge im Gas auf
0.1 ppbvol deutlich zurückgeht. Die Ursache hierfür liegt in den Begleitelementen Kupfer
und Nickel in den Brennstoffen, die mit Arsen reagieren:
As2(g) + 6Cu(s) → 2AsCu3(s) (4.6)
As2(g) + 5Ni(s) → Ni5As2(2)(s) (4.7)
Abbildung 4.4.: As-Cu-O Diagramm bei 800 ◦C
Die Abbildungen 4.4 und 4.5 zeigen die mit FactSage berechneten Phasendiagram-
me von Arsen mit Kupfer bzw. Nickel bei 800 ◦C. Danach besitzen Domeykit (AsCu3)
und Nickelarsenid sehr geringe Gleichgewichtsdampfdrücke (<10−11bar), wodurch selbst
geringe Arsenmengen im Gas zur Bildung von Festphasen führen. Die ebenfalls nur
in geringsten Mengen vorkommenden Elemente Kupfer bzw. Nickel können daher das
gesamte Arsen bis auf die Gleichgewichtsgasphase einbinden. Infolgedessen kann kein
Sorbens den Arsengehalt noch signifikant weiter senken. Die Arseneinbindung bei der
Flugstromvergasung ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Bei sehr hohen Arsenkonzentra-
tionen (HKS dirty und STD-1 dirty) unterscheidet sich die Konzentration im Vergaser
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Abbildung 4.5.: As-Ni-O Diagramm bei 800 ◦C
nicht mehr wesentlich von der im Sorptionsreaktor. Das in den Brennstoffen enthaltene
Kupfer und Nickel reicht nun nicht mehr aus, um diese großen Mengen an Arsen zu bin-
den. Der Unterschied der Kupfer und Nickelmenge im Brennstoff macht sich ebenfalls
deutlich bemerkbar, da die HKS clean Kohle wesentlich geringere Arsenkonzentrationen
in die Gasphase abgibt als STD-1 clean. Eine Emmission von 100 ppbvol ist die Folge.
Das einzige Sorbens, das signifikante Arsenmengen binden kann, ist das kupferhaltige
Sorbens Molsieb 4Å Cu. Dieses führt allerdings zu unterschiedlichen Konzentrationen
bei den „dirty“-Kohlen. Dies lässt sich mit der Bildung von Kupfersulfid erklären, da
die STD-1 Steinkohle deutlich mehr Schwefel enthält. Der Schwefel verschiebt daher das
Gleichgewicht der Domeykitbildung, indem das Kupfer gewissermaßen blockiert wird.
Molsieb 4Å Na führt bei der HKS dirty Kohle zu einer Verminderung der Arsenkon-
zentration im Gas von 10 ppmvol auf 0.6 ppmvol. Hier wird durch FactSage die Phase
AsK3O4 durch Extrapolation errechnet.
As2(g) + 6KCl(g) + 8H2O(g)→ 2AsK3O4(s) + 6HCl(g) + 5H2(g) (4.8)
Diese bildet sich nur bei hohen Arsen- und niedrigen HCl-konzentrationen. Die Chlor-
wasserstoffkonzentration kann aber nur bei HKS dirty aufgrund der weitaus geringeren
Chlor-Ausgangskonzentration im Brennstoff durch das Natrium im Sorbens weit genug
gesenkt werden. Dabei bildet sich NaCl statt HCl in der Gasphase.
Dass durch den Einsatz von FA-3 gegenüber den anderen Sorbentien die Arsenkonzen-
tration bei HKS clean einmal angehoben und bei STD-1 clean abgesenkt wird, ist auf die
in der Flugasche enthaltene Menge Schwefel und Kupfer zurüchzuführen. Die Mengen
beider Elemente in FA-3 übersteigen diejenigen aus den Brennstoffen deutlich. Daher ist
das sich einstellende Gleichgewicht an die Schwefel- und Kupfermengen aus der Flug-
asche und nicht mehr an die aus der Kohle gebunden. Da bei der Sorption bei beiden
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Kohlen die gleiche Menge an Flugasche eingesetzt wurde, war auch die Arsenkonzentra-
tion in beiden Fällen gleich.
Die Ergebnisse der Einbindung bei einem Druck von 1 bar in Abbildung A.1 sind nahezu
identisch mit denen bei 10 bar. Einzig die Bildung von AsK3O4 bei der Verwendung von
Molsieb 4Å Na findet nicht statt, da der Druck zu gering ist.
Cadmium
Abbildung 4.6.: Freisetzung und Einbindung von Cadmium bei 800 ◦C, 10 bar
Cadmium liegt bei 800 ◦C und unabhängig vom Druck bis 30 bar immer als Cd(g) in
der Gasphase vor. Die Berechnungsergebnisse von Cadmium sind in den Abbildungen
4.6 und 4.7 dargestellt. Das im Brennstoff enthaltene Cadmium wird in allen Fällen
vollständig in die Gasphase freigesetzt. Da die Biomassen weniger Cadmium enthalten
als die Kohlen, sind die Cadmiumkonzentrationen im Gas demnach mit 30-500 ppbvol
geringer (80-1100 ppbvol bei den Kohlen). Die Abscheidung von Graphit bei der Sorption
nach der Kohle-Flugstromvergasung bei 80 bar führt zu einer Verminderung der molaren
Gesamtmenge des Gases. Damit ändert sich die Bezugsgröße für die Berechnung der
Cadmiumkonzentration, so dass diese im Sorptionsreaktor im Vergleich zum Vergaser
ansteigt.
Unabhängig von Sorbens und Brennstoff ergeben sich keinerlei Einbindungseffekte, da
keine Cadmiumphasen errechnet werden können. Das Einbindungsverhalten bei 1bar in
Abbildung A.2 unterscheidet sich nicht von dem bei 10 bar bzw. 30 bar.
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Abbildung 4.7.: Freisetzung und Einbindung von Cadmium bei 800 ◦C, 30 bar
Selen
Die Hauptspezies von Selen sind in Tabelle 4.4 angegeben. Selen verhält sich ähnlich
wie Schwefel und bildet Selenide mit anderen Elementen wie Blei oder Arsen. Selen
geht bei der Vergasung von Biomasen und Kohlen vollständig in die Gasphase über.
Die Berechnungsergebnisse sind in den Abbildungen 4.8 und 4.9 dargestellt. Die Selen-
konzetrationen im Gas sind bei den Biomassen mit 30-100 ppbvol deutlich geringer im
Vergleich zu den Kohlen mit 0,2-35 ppmvol. Durch die Graphitbildung bei den Kohlen
steigt auch hier die Konzentration im Sorptionsreaktor rein rechnerisch an. Der einzi-
ge Einbindungseffekt wurde bei der Verwendung von Molsieb 4Å Cu bei HKS dirty
beobachtet. Das hier enthaltene Kupfer reagiert mit Selen zu Kupferselenid:
2Cu(s) +H2Se(g)→ Cu2Se(l) +H2(g) (4.9)
Cu2Se(l) wurde von Factsage extrapoliert. Es wird nur ab einer Selenkonzentration von
10 ppmvol gebildet. Schwefel bindet sich ebenfalls an Kupfer
2Cu(s) +H2S(g)→ Cu2S(l) +H2(g) (4.10)
und kann, wie im Falle der STD-1 dirty Kohle, bei hohen Schwefelwasserstoffgehalten
die Bildung von Kupferselenid unterdrücken.
Findet die Sorption bei einem Druck von 1 bar statt (Abbildung A.3), ergeben sich keine
zusätzlichen Sorptionsreaktionen. Lediglich Bentonit Cu kann bei HKS dirty aufgrund
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Abbildung 4.8.: Freisetzung und Einbindung von Selen bei 800 ◦C, 10 bar
Abbildung 4.9.: Freisetzung und Einbindung von Selen bei 800 ◦C, 30 bar
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des gleichen Mechanismus wie Molsieb 4Å Cu Selen bis zu einer Konzentration von 10
ppmvol binden.
Blei
Abbildung 4.10.: Freisetzung und Einbindung von Blei bei 800 ◦C, 10 bar
Der Bleigehalt in Biomassen ist sehr gering. Daher liegt die Bleikonzentration bei
der Vergasung in Abbildung 4.10 auch nur maximal bei 8 ppbvol. Die Vergasung von
Kohle hingegen führt zu Konzentrationen von 0,8-25 ppmvol in Abbildung 4.11. Blei
wird sowohl bei der Biomasse- als auch bei der Kohlevergasung vollständig verdampft.
Bei sehr hohen Bleigehalten fällt Blei bei einem Druck von 30 bar in flüssiger Form aus.
PbS(g) +H2(g) Pb(l) +H2S(g)
∆H0 = −148, 0kJ/mol; ∆G0 = −116, 7kJ/mol (4.11)
Dies wurde allerdings nur bei HKS dirty beobachtet, da hier gleichermaßen eine hohe
Blei- und geringe Schwefelwasserstoffkonzention vorlag. Durch die Bildung von Cu2S
mit dem Sorbens Molsieb 4Å Cu bei der HKS dirty Kohle fiel die H2S-Konzentration
auf 197 ppmvol. Damit wurde das Gleichgewicht in Gleichung 4.11 weiter nach rechts
verschoben und die Bleikonzentration im Gas fiel auf 7,8 ppmvol . Wurde Kaolin als
Sorbens eingesetzt stieg die Bleikonzentration bei allen Brennstoffen auf etwa 10 ppmvol
an, da bei der chemischen Elementanalyse der Sorbentien ein Bleigehalt von 0,23 gew.%
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Abbildung 4.11.: Freisetzung und Einbindung von Blei bei 800 ◦C, 30 bar
im Kaolin gefunden wurde (s. Tabelle 3.3). Bei der Sorption bei 1 bar in Abbildung A.4
zeigen sich keine zusätzlichen Einbindungsmechanismen für Blei. Flüssiges Blei kann
hier, wie auch bei der Sorption bei 10bar, aufgrund des geringen Drucks nicht gebildet
werden.
Zink
Zink liegt bei der Vergasung vorwiegend als Zn(g) im Gleichgewicht vor. Bei hohen
Chlorgehalten sind auch größere Mengen ZnCl(g) möglich. Sowohl bei der Vergasung
der Biomasse als auch der Kohle wird Zink vollständig verdampft.
Die Freisetzung und Einbindung von Zink ist in den Abbildungen 4.12 und 4.13 darge-
stellt. Bei den Biomassen wurden Zinkkonzentrationen von 5,5-41 ppmvol im Vergaser
errechnet. Die Kohlen enthielten deutlich mehr Zink was zu Konzentrationen von 2,7-187
ppmvol führt. Bei Miscanthus bildet sich, im Gegensatz zu den anderen Biomassen, auch
ohne Sorbens Wurtzit aufgrund des hohen Zinkgehalts.
Zn(g) +H2S(g) ZnS(s) +H2(g)
∆H0 = −301, 8kJ/mol; ∆G0 = −251, 7kJ/mol (4.12)
ZnS entsteht ebenfalls bei sämtlichen Kohlen ohne den Einsatz eines Sorbens im
Sorptionsreaktor, obwohl die Zinkkonzentration teils geringer (clean Kohlen) ist als bei
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Abbildung 4.12.: Freisetzung und Einbindung von Zink bei 800 ◦C, 10bar
Abbildung 4.13.: Freisetzung und Einbindung von Zink bei 800 ◦C, 30bar
58
den Biomassen. Die Ursache hierfür liegt im deutlich höheren Gesamtdruck von 30 bar,
der das Gleichgewicht aufgrund der Abnahme der Molmenge der gasförmigen Spezies
nach rechts verschiebt.
K =
pH2 · aZnS
pH2S · pZn
(4.13)
Der Zinkgehalt kann noch weiter gesenkt werden, wenn das Sorbens Aluminium enthält.
ZnS(s) + Al2O3(s) +H2O(g)→ ZnAl2O4(s) +H2S(g) (4.14)
Mit reinem Aluminiumoxid konnten daher die geringsten Zinkkonzentrationen im Gas
erzielt werden (s. Abbildung 4.14). Bei den Biomassen wurden dabei 676 ppbvol und
bei den Kohlen aufgrund des höheren Drucks 462 ppbvol erreicht. Durch Molsieb 4Å Cu
wird zusätzlich Schwefel eingebunden, was das Gleichgewicht in Gleichung 4.14 zuguns-
ten von Zinkaluminat verschiebt. Wenn, wie im Fall von Molsieb 4Å Na neben Alumi-
nium zusätzlich große Mengen Natrium vorhanden sind, wird Aluminium zu Nephelin
abgebunden.
Al2O3(s) + 2SiO2(s) + 2NaCl(g) +H2O(g)→ 2NaAlSiO4(s) + 2HCl(g) (4.15)
In diesem Fall kann kein oder weniger Zinkaluminat gebildet werden, und die Zinkkon-
zentration im Gas steigt an. Bei der Verwendung von Flugasche FA-3 werden ebenfalls
sehr geringe Zinkkonzentrationen erreicht. Hier führt allerdings die hohe Schwefelmenge
in der Flugasche zur Bildung größerer Mengen von ZnS.
Bei einem Druck von 1 bar bei der Sorption wird kein Zinkaluminat mehr gebildet (Ab-
bildungen 4.15 u. A.5). ZnS entsteht erst ab einer Zinkkonzentration von 10 ppmvol im
Gas.
Antimon
Antimon wird bei der Vergasung von Biomasse und Kohle vollständig verdampft. Die
durch Druck- und Temperaturabfall induzierte Graphitbildung bei den Kohlen lässt die
Antimonkonzentration im Sorptionsreaktor steigen. Die einzige Einbindungsreaktion die
bei Antimon beobachtet wurde, war die Legierungsbildung mit Nickel aus den Brenn-
stoffen.
2SbCl(g) + 2Ni(s) +H2(g)→ 2NiSb(s) + 2HCl (4.16)
Bei der Sorption bei 1 bar (s. Abbildung A.6) wurden keinerlei Differenzen zur druck-
aufgeladenen Sorption festgestellt.
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Abbildung 4.14.: Einbindung von Zink in Al2O3 bei 800 ◦C
Abbildung 4.15.: Phasendiagramm ZnS-Al2O3 bei 800 ◦C
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Abbildung 4.16.: Freisetzung und Einbindung von Antimon bei 800 ◦C, 10 bar
Abbildung 4.17.: Freisetzung und Einbindung von Antimon bei 800 ◦C, 30 bar
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4.2.2. Kondensation
Abbildung 4.18.: Kondensation der Schwermetalle bei 10 bar (Biomassen) und 30 bar (Koh-
len)
Die Kondensation der Schwermetalle wurde einerseits mit Aluminiumoxid als wir-
kungsvollem Sorbens für Zink, mit Molsieb 4Å Cu als Sorbens für Arsen und anderer-
seits ohne Sorbens im Reaktor berechnet. Der Druck im Kondensationsreaktor entsprach
dabei immer dem während der Sorption. Da anlagenspezifische Werte ermittelt werden
sollten, wurden nur die druckaufgeladene Sorption/Kondensation bei 10 bzw. 30 bar
untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.18 dargestellt. Dabei sind ebenfalls die
Verbindungen angegeben, in denen die Schwermetalle kondensieren. Die Kondensation
von Zink und Arsen wurde zusätzlich nach der Sorption durch Al2O3 bzw. Molsieb 4Å Cu
auf veränderte Kondensationstemperaturen hin untersucht.
Der Gleichgewichtsdampfdruck von Nickel ist bei 800 ◦C im Sorptionsreaktor sehr ge-
ring. Die entsprechende Konzentration liegt bei 0,006-2,4 ppbvol. Diese Mengen wurden
mit der gesamten Gasphase in den Kondensationsreaktor transferiert. Bei einem Tem-
peraturabfall von einem Kelvin auf 799 ◦C wurden bereits Nickelphasen entsprechend
der Gleichung 4.16 mit Antimon auskondensiert. Da die Gesamtmenge dieser Phasen
aufgrund der geringen verfügbaren Nickelmenge im Kondensationsreaktor vernachläs-
sigbar gegenüber der Antimonmenge war, wurde Nickelantimonid (NiSb) nicht bei der
Kondensation berücksichtigt.
Die dem Gleichgewichtsdampfdruck äquivalenten Gaskonzentrationen von Kupfer im
Sorptionsreaktor betrugen 2-150 ppbvol. Daher bildete sich ebenfalls bei einer Tempera-
turabsenkung von bereits einem Kelvin Domeykit (Cu3As). Die Entstehung von Domey-
kit bei 799 ◦C erfolgte bei allen Brennstoffen mit und ohne Sorbens im Sorptionsreaktor.
Jedoch sind die auskondensierten Arsenmengen nach der Sorption durch Molsieb 4Å Cu
wesentlich geringer.
Gleiches gilt für Zink: Ohne Sorbens bildete sich bei hohen Zinkkonzentrationen (Mis-
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canthus & Kohlen) im Sorptionsreaktor stets Zinksulfid. Die Schwefelwasserstoffkonzen-
tration war bei allen Simulationen größer als die von Zink. Daher entsteht wiederum
bei minimaler Temperaturabsenkung Zinksulfid bei allen Kohlen und Miscanthus, wenn
kein Sorbens verwendet wurde. Mit Aluminiumoxid als Sorbens verringert sich die Zink-
konzentration deutlich, so dass Zinksulfid bei geringeren Temperaturen auskondensiert.
Bei den Biomassen lag diese Temperatur bei etwa 700 ◦C und für die Kohlen bei etwa
790 ◦C. Die Kondensation von Cadmium begann im Temperaturbereich von 450 bis 616
◦C, wobei Cadmiumsulfid oder -selenid gebildet wurde.
Bei hohem Druck und hohen Bleikonzentrationen konnte es vorkommen, dass Blei aus
der Gasphase zu flüssigem Blei kondensierte. Im Kondensationsreaktor führte dies zu
den höchsten Kondensationstemperaturen bei den dirty-Kohlen von 775 ◦C bzw. 799
◦C. Mit fallenden Bleigehalten fielen auch die Kondensationstemperaturen der restli-
chen Brennstoffe. Die clean-Kohlen hatten dabei Werte von etwa 670-700 ◦C und die
Biomassen 400 bis 500 ◦C. Blei wurde in diesen Fällen allerdings als Bleiglanz (PbS)
bzw. Bleiselenid (PbSe) auskondensiert.
Die Bleikonzentration war ein wichtiges Kriterium für die Kondensation von Selen, da
dieses meist als Bleiselenid zuerst in der Festphase vorlag. Daher fand bei hohen Blei-
konzentrationen (dirty-Kohlen) die Selenkondensation bei erhöhten Temperaturen von
etwa 770 ◦C statt. Bei hoher Schwefel- und geringer Bleikonzentration (STD − 1clean)
fiel fast das gesamte Blei als Bleisulfid aus, wodurch Selen mit Cadmium kondensierte.
Antimon wies die niedrigsten Kondensationstemperaturen mit 144-432 ◦C auf. Die Wer-
te der Biomassen lagen dabei aufgrund der geringeren Konzentration im Gas im Schnitt
um 143 K unter denen der Kohlen. Antimon wurde ausschliesslich als Sibnit (As2S3)
auskondensiert.
Da die meisten Schwermetalle als chalkophile Elemente (s. Kapitel 2.2.1) als Sulfide
auskondensierten, wurde versucht den Einfluss von typischen Schwefelsorbentien auf die
Kondensation zu untersuchen. Bei der Verwendung von CaO und 90Ca10Sr wurde je-
doch Calcium bzw. Strontium fast vollständig als Carbonat in der Festphase errechnet.
Die Cabonatisierung der Erdalkalien ist dabei abhängig vom Kohlendioxidpartialdruck
pCO2 . Nach Tabelle 4.2 steigt der Kohlendioxidanteil und demit pCO2 im Sorptionsre-
aktor deutlich an, wodurch CaCO3 bzw. SrCO3 stabil werden. Durch die Blockierung
mit CO2 konnte die Schwefelwasserstoffkonzentration nicht vermindert werden, so dass
die Kondensationsergebnisse mit CaO bzw. 90Ca10Sr mit denen ohne Sorbens überein-
stimmten.
4.2.3. Regenerierung von Kupfersorbentien
Die Ergebnisse der Simulation zeigen, dass kupferhaltige Sorbentien sehr gut zur Ar-
seneinbindung bei 800 ◦C geeignet sind. Dabei war es unerheblich, bei welchem Druck
die Sorption stattfand und welche weiteren Begleitstoffe sich zusätzlich in der Gasphase
befanden.
Bei der Sorption von Schwefel werden kupferhaltige Sorbentien zur Wiederverwendung
eingesetzt [KKT+89]. Dazu wird das gebildete Kupfersulfid an Luft regeneriert und somit
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der Schwefel abgeröstet.
Cu2S + 2O2  2CuO + SO2∆H0 = +411, 9kJ/mol; ∆G0 = +352, 2kJ/mol (4.17)
Bei der Verwendung von Calcium als Schwefelsorbens ist dagegen aufgrund der Bil-
dung von Calciumsulfat bei der Erhitzung an Luft keine Regenerierung möglich.
CaS + 2O2  CaSO4∆H0 = −960, 9kJ/mol; ∆G0 = −853, 2kJ/mol (4.18)
Ob kupferhaltige Materialien als regenerierbare Sorbentien für die simultane Einbin-
dung von Schwefel und Arsen geeignet sind, ist demnach davon abhängig, ob Arsen nach
der Bildung von Domeykit wieder entfernt werden kann. Eine Abschätzung darüber soll
mithilfe von thermodynamischen Berechnungen erfolgen. Typerscherweise finden Sor-
bensregenerationen etwa 100 K über der Einbindungstemperatur statt. In Abbildung
4.19 sind die Existenzbereiche von Kupfer-Arsen-Sauerstoffphasen in Abhängigkeit des
Sauerstoff- und Arsenpartialdruck aufgetragen. Hiernach wird bei hohen Sauerstoffpar-
tialdrücken immer Lammerit (As2Cu3O8) gebildet.
4Cu3As+ 11O2  2As2Cu3O8 + 6CuO
∆H0 = −3109, 3kJ/mol; ∆G0 = −2349, 8kJ/mol (4.19)
Somit ist ein Abrösten des Arsens vom Kupfer nicht möglich, wodurch kupferhaltige
Sorbentien für die Arseneinbindung nicht regenerierbar sind. Bei der Sorption von Schwe-
fel ist davon auszugehen, dass immer etwas Arsen mit sorbiert werden wird. Abbildung
4.20 zeigt die Bildung von Lammerit auch bei der Regenerierung von Kupfersorbentien
nach der simultanen Sorption von Schwefel und Arsen. Daher sind der Regenerierbarkeit
der Kupfersorbentien in Abhängigkeit vom Arsengehalt Grenzen gesetzt.
4.2.4. Zinkaluminat und Schwefelsorption
Die Simulation der Zinksorption ergab, dass die Verwendung von Aluminiumoxid nur
bei hohen Drücken zu einer effektiven Einbindung führt. Ohne Aluminiumoxid bildete
sich als kondensierte Zinkphase stets Zinksulfid. Andererseits konnte bei hohen Drücken
Schwefel in Form von Schwefelwasserstoff nicht mit den dafür vorgesehenen Sorbentien,
insbesondere Calciumoxid, eingebunden werden, da hoher Druck die Carbonatisierung
von Calcium fördert. Die Verwendung von Zinkverbindungen zur Sorption von Schwefel
ist in der Literatur bekannt [JLL+06, KC97]. Jedoch wird die Temperatur für den Ein-
satz von Zinkverbindungen durch die Verdampfung von Zink auf etwa 500 ◦C begrenzt.
Nach Abbildung 4.21 ergibt sich bei der Sorption von Schwefel mit Zinkoxid bei einem
Druck von 30bar und einer Temperatur von 800 ◦C ein H2S-Dampfdruck von 4, 5 · 10−5
bar, was einer Konzentration von 1,5 ppmvol entspricht. Allerdings verdampft dabei Zink
mit einem Dampfdruck von 1, 6 ·10−1 bar (523 ppmvol). Nach den Ergebnissen der Simu-
lation in dieser Arbeit kann eine Zinkkonzentration im Gas von etwa 200ppmvol mittels
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Abbildung 4.19.: Stabilitätsdiagramm von Kupfer-Arsen-Sauerstoffphasen bei 900 ◦C
Abbildung 4.20.: Stabilitätsdiagramm von Kupfer-Arsen-Schwefel-Sauerstoffphasen bei 900
◦C
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Aluminiumoxid bei einem Druck von 30bar und bei einer Temperatur von 800 ◦C auf
einen Wert von 0,5 ppmvol gesenkt werden. Demnach bietet sich hier die Möglichkeit
mit der Verwendung von Zink Schwefel bei hohen Temperaturen und hohen Drücken zu
sorbieren und gleichzeitig die Zinkverdampfung durch Aluminiumoxid zu kontrollieren.
Dazu kann einerseits stabilisiertes Zink in Form von Zinkaluminat verwendet werden.
Zum Anderen wäre ein zweistufiges Verfahren, bei dem zunächst Schwefel mit Zinkoxid
und anschließend Zink mit Aluminiumoxid eingebunden wird, vorstellbar. Thermody-
namisch gesehen ist Zinkaluminat jedoch stabiler als Zinksulfid, wodurch es bei der
Verwendung von ZnAl2O4 nicht zur Sorption von Schwefel kommt.
Abbildung 4.21.: ZnS-H2S-Phasendiagramm bei 800 ◦C
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5. Ergebnisse und Diskussion
5.1. Vorversuche
Mit den Vorversuchen sollte die Auswahl der Sorbentien lediglich eingeengt werden.
Da diese Aufgabe einen großen präparativen Aufwand nicht rechtfertigte, wurde auf
eine absolute Quantifizierung der Schwermetalle verzichtet. Ohne die Matrixanpassung
konnten daher nur semi-quantitative Aussagen getroffen werden. Das heißt, dass nur
die relativen Gehalte des jeweils gleichen Schwermetalls in den verschiedenen Sorbentien
miteinander verglichen werden konnten.
Abbildung 5.1.: Schwermetallretentionen der Silikate und Alumosilikate bei 800 ◦C
In den Abbildungen 5.1, 5.2 und 5.3 sind die Ergebnisse der RFA Untersuchungen
nach der Auslagerung der Sorbentien aus Tabelle 3.2 dargestellt. In keinem der Sor-
bentien konnte Quecksilber nachgewiesen werden. Daher ist davon auszugehen, dass
Quecksilber bei 800 ◦C nicht in einer Festphase gebunden werden kann; demzufolge
wurden keine weiteren Experimente zur Einbindung von Quecksilber durchgeführt. Die
relativen Cadmiumgehalte konnten ebenfalls nicht bestimmt werden. Allerdings liegt das
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Abbildung 5.2.: Schwermetallretentionen der Flugaschen und Kalke bei 800 ◦C
Abbildung 5.3.: Schwermetallretentionen der Zeolithe bei 800 ◦C
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charakteristische Signal von Cadmium, die Kα-Linie, sehr nahe beim Maximum der An-
regungsquelle, welche unausweichlich mitgemessen wird. So lässt sich, insbesondere bei
geringen Cadmiumgehalten nicht mit letzter Sicherheit sagen ob entweder kein Cadmi-
um in den Sorbentien vorhanden, oder das Cadmiumsignal lediglich nicht ersichtlich war.
Die Alumosilikate in Bild 5.1 weisen im Vergleich zu den anderen Sorbensgruppen we-
sentlich bessere Einbindungskapazitäten für Blei und Zink auf. Die in Bild 5.2 aufgeführ-
ten Flugaschen können die größten Mengen an Selen aufnehmen; Arsen wird ebenfalls
gut eingebunden. Die calciumbasierten Sorbentien zeigen im Schnitt, zusammen mit
den Silikaten, keine nennenswerte Retention von Schwermetallen. Die Zeolithe in Bild
5.3 zeichnen sich dadurch aus, dass sie ein breites Spektrum an Schwermetallen simultan
in der Festphase halten können, wobei synthetische Zeolithe durchschnittlich bessere Er-
gebnisse aufweisen. Im Vergleich zu den anderen Gruppen sind insbesondere die hohen
Antimon- und Arsengehalte zu nennen.
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5.2. Einbindungssexperimente und
Einbindungsmechanismen
Die Versuchsdurchführung wurde in Kapitel 3.1.2 erläutert. Da die Verdampfungstem-
peraturen einer Schwermetallquelle nicht in jedem Experiment exakt übereinstimmten,
ergaben sich unterschiedliche Werte für die resultierenden Schwermetallkonzentrationen
im Trägergas. Die Schwermetallkonzentrationen sind in Tabelle 5.1 aufgelistet.
Für die Ermittlung der Konzentrationen wurde die Differenz aus der Masse der Schwer-
metallquelle vor und nach dem Versuch benötigt. Fand keinerlei Reaktion zwischen Sor-
bens und Schwermetall statt, wurde die erwartete, berechnete Eingangskonzentration
innerhalb von Minuten erreicht. In vielen Fällen wurde der Versuch an dieser Stelle
abgebrochen, da mit keinen weiteren Informationen aus dem Experiment zu rechnen
war. Bedingt durch die kurze Zeitspanne war die Massendifferenz sehr klein und folglich
schwer messbar bzw. mit einem sehr großen Fehler behaftet. Daher sind diese Werte
nicht in Tabelle 5.1 angegeben.
Tabelle 5.1.: Schwermetall-Eingangskonzentrationen der Sorptionsversuche [ppbvol]
Sorbens Arsen Cadmi-
um
Selen Blei Zink
Molsieb 4ÅNa - - - - -
Molsieb 4ÅCa 1706 - 979 - -
Molsieb 4ÅCu 1286 - 1543 - -
Molsieb 10ÅNa 1152 942 805 983 942
Molsieb 10ÅCa 1710 - - 864 751
Molsieb 10ÅCu 1460 - 1710 1051 718
TiO2 - Anatas 1613 - 744 862 -
TiO2 - Rutil - - - 1198 726
90Ca10Sr 1657 - 1501 -
Sinterkorund 1605 - - 1137 1251
γ-Al2O3 1599 - - 1165 889
Kaolin 1181 1806 - 843 731
Bauxit 2124 937 1115 712 937
Bentonit 1435 - - 1057 1109
Bentonit Cu 1484 - 1566 663 -
Zeolith A 2592 753 - 744 753
KAT 1853 - 1124 600 732
SC C 2/6 1941 - 931 920 -
FA-3 1564 894 2708 894
Kalifeldspat - - - 1043 -
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5.2.1. Arsen
Abbildung 5.4.: Arsenkalibrierung am MBMS
Für die Kalibrierung wurden Messpunkte bei 183 ◦C, 207 ◦C und 273 ◦C aufgenom-
men. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.4 als Arsenkonzentration über der dazugehö-
rigen Messintensität aufgetragen. Für die Messung der Arsenkonzentration wurde das
Signal des Masse zu Ladung Verhältnisses von 150 gemessen. Das entspricht bei einfa-
cher Ionisierung der Arsenspezies As2.
Die mittels MBMS gemessenen Arsenspezies in der Gasphase waren: As2, AsH3 und
AsO. In der Literatur sowie im SimuSage Modell wurde neben diesen Spezies noch As4
errechnet. AsSe sowie AsSb, die bei der Modellierung auftreten konnten, wurden nicht
im MBMS untersucht, da jedes Schwermetall nur separat gemessen wurde.
Der Anteil von As4 an den Arsenspezies geht nach Martinez-Tarazona et. al.[MTDS03]
mit steigender Temperatur bis 800 ◦C auf fast Null zurück. Zudem unterliegen große
Moleküle einer erhöhten Anfälligkeit zur Fragmentierung während der Elektronensto-
ßionisation. Jedoch blieb das Signal bei 300amu, das As4 entspricht, konstant, als die
Beschleunigungsspannung für Ionisationselektronen gesenkt wurde. Demnach existierten
während der MBMS-Versuche entweder keine As4 Moleküle oder die innermolekularen
Bindungskräfte waren kleiner als die äquivalente Ionisierungsenergie für Arsen. Zudem
wurde kein As3 nachgewiesen, dass als Fragmnet von As4 in Frage käme.
Die Ergebnisse der Arsensorption an calciumhaltigen Sorbentien sind in Abbildung
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5.5 dargestellt.
Abbildung 5.5.: Arsensorption mit calciumhaltigen Sorbentien
Dabei wurden die gemessenen Intensitäten mittels der Kalibrationsgeraden in Arsen-
konzentrationen zurückgerechnet und gegen die Messzeit aufgetragen. Zum Messzeit-
punkt t = 0 wurde das Schiffchen im Korundrohr positioniert. Nach der Entnahme der
Schwermetallquelle wurden bei einigen Versuchen weitere Messungen aufgezeichnet. Der
Zeitpunkt, an dem die Quelle aus dem Rohrofen entfernt wurde, ist dabei als deutlicher
Knick im Kurvenverlauf zu erkennen. Der Verlauf gibt die Einbindungskinetik wieder.
Grundsätzlich gilt:
Je niedriger die gemessene Konzentration desto besser wird Arsen bzw. das jeweilige
Schwermetall sorbiert. Bei einer Phasenbildung durch chemische Reaktion und ohne
Überlagerung durch Physisorption oder Diffusionsverzögerung sollte die Kurve sofort
einen konstanten Wert bei der Konzentration einnehmen, der dem Gleichgewichtsdampf-
druck dieser gebildeten Phase entspricht. Kann die Phase nicht weiter gebildet werden,
da der Sorbens gesättigt ist, sollte die Kurve weiter bis zum Dampfdruck/Konzentration
der nächsten stöchiometrischen Phase oder falls keine weiteren Phasen möglich sind, zur
Eingangskonzentration ansteigen.
Die in Abbildung 5.5 aufgetragenen Sorptionsversuche mit calciumhaltigen Sorben-
tien zeigen, dass Arsen nicht mit reinem Calciumoxid bzw. Calcium-/Strontiumoxid
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Abbildung 5.6.: EDX-Element-Flächenscan an FA-3 mit Arsen
reagiert, da die Eingangskonzentration innerhalb von einigen Minuten erreicht wird. Ein
weiteres Zeichen für eine nicht stattfindende Reaktion ist, dass das Messsignal ebenso
abrupt wieder auf Null zurückfällt, nachdem die Arsenquelle entnommen wurde. Dies
stellt einen großen Unterschied zur Einbindung von Arsen unter oxidierenden Bedingun-
gen bei Verbrennungsprozessen dar, bei denen Arsen zu Calciumarsenat reagiert. Jedoch
sind Arsenate bei kleinen Sauerstoffpartialdrücken, wie sie bei der Vergasung vorkom-
men, thermodynamisch nicht stabil. Dementsprechend konnten bei der XRD-Analyse
der Auslagerungsproben keine neuen Phasen gefunden werden. Diese Ergebnisse stim-
men mit den Erkenntnissen der Modellierung mit SimuSage überein, wonach Calciumar-
senate unter reduzierenden Bedingungen nicht gebildet werden können.
Anstieg und Abfall der gemessenen Konzentration bei SC C2/6 sind ähnlich sprunghaft.
Daher muss von einer gewissen, sehr geringen Physisorption zu Beginn der Messung
ausgegangen werden. Das pyhsisorbierte Arsen wird dann nach der Entnahme der Ar-
senquelle in einer vergleichbaren Zeit wieder freigesetzt. Eine weitere Erklärung für einen
allmählichen Anstieg der Kurve zu Beginn ist, dass das Arsenik in der Quarzglasampulle
einige Zeit benötigte, um die Umgebungstemperatur im Rohrofen anzunehmen und so
die Verdampfung des Arsens verzögert stattfand. Die Physisorption orientiert sich vor
allem am Maß der spezifischen Oberflächen des Sorbens. Vor allem bei 90Ca10Sr (<0,1
m2/g) und SC C2/6 (2,6 m2/g) sind diese Werte sehr klein. Daher ist davon auszugehen,
dass Physisorption an diesen Sorbentien kaum stattfindet.
Obwohl die Flugasche FA-3 nur eine spezifische Oberfläche von 0,49 m2/g aufweist,
konnte eine deutlich verbesserte Einbindung beobachtet werden. Ursache hierfür ist ent-
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Abbildung 5.7.: EDX-Elementscans an FA-3 ohne Schwermetall
Abbildung 5.8.: EDX-Elementscans an FA-3 ohne Schwermetall
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Abbildung 5.9.: Arsensorption mit Tonmineralien
weder eine chemische Reaktion oder eine verstärkte Physisorption. Das Ergebnis der
Auswertung im Rasterelektronenmikroskop mittels EDX ist in Abbildung 5.6 angege-
ben. In den Abbildungen 5.7 und 5.8 sind die Vergleichsuntersuchungen von FA-3 Aus-
lagerungsproben ohne Schwermetalleinwirkung dargestellt. Arsen ist in Flugasche mit
Eisen assoziiert, jedoch enthält nicht jeder Eisenhaltige Bereich Arsen. Insgesamt ist die
in FA-3 verbliebene Arsenmenge nach dem Auslagerungsversuch sehr gering. Nach Ent-
nahme der Arsenquelle fiel die Arsenkonzentration von 1300 ppbvol auf etwa 860 ppbvol,
von wo sich die weitere Abstiegsrate verlangsamte. Daher ist anzunehmen, dass Arsen
in Flugasche durch eine Kombination aus Physi- und Chemisorption eingebunden wird.
Der Vergleich der Röntgendiffraktogramme der Auslagerungsversuche von FA-3 mit und
ohne Arsen zeigte keine deutliche Phasenbildung. Zwei der drei intensitätsstärksten Re-
flexe von Westerveldit (FeAs) im Röntgendiffraktogramm der FA-3-Arsen Probe sind
mit geringer Intensität vorhanden. Eine klare Aussage über die Existenz von FeAs kann
damit aber nicht getroffen werden. Jedoch zeigen die Untersuchungen an Bauxit (s.u.),
dass Westerveldit unter diesen Bedingungen entstehen kann. Eine andere mögliche Re-
aktion wäre die Einlagerung in Pyrit: Da Flugasche viel Schwefel enthält, Arsen sowie
Eisen chalkophile Elemente sind und in der Flugasche z.T. miteinander assoziiert waren,
ist die Bildung einer unterstöchiometrischen Arsenopyritphase FeAs1−xS1+x denkbar.
Die Verdampfungstemperatur von Arsenik für 1˜ ppm Arsen im Gas lag bei 250 ◦C.
Bei den Auslagerungsversuchen zur Herstellung der REM und XRD-Proben lag die Ver-
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Abbildung 5.10.: Diffraktogramme von arsenbelastetem Bauxit und Vergleichsprobe
dampfungstemperatur bei 800 ◦C und die Versuchsdauer bei 24 h. Da sehr wenig Arsen
gefunden wurde, ist anzunehmen, dass das zugegebene Arsenik sehr früh während des
Auslagerungsversuches verdampfte und sich eventuell gebildete Arsenphasen im Laufe
der Versuchsrestzeit aufgrund des gefallenen Arsenpartialdrucks abreichern konnten.
Abbildung 5.9 zeigt die Einbindungsergebnisse für die Tonminerale. Abgesehen von Bau-
xit erreichen die Tonmineralien die Eingangskonzentrationen sehr schnell. KAT zeigte
typisches Physisorptionsverhalten. Auffällig ist allerdings, dass bei Bentonit und insbe-
sondere bei Kaolin die gemessene Arsenkonzentration wieder zurückging, nachdem die
Eingangskonzentration erreicht wurde. Als Ursache hierfür kommt eine Reaktion mit an-
steigender Reaktionsgeschwindigkeit in Betracht. Dies ist bispielsweise der Fall, wenn im
ersten Reaktionsschritt eine Arsenphase entsteht, die die Bildung weiterer arsenreicherer
Arsenphasen durch verbesserte Diffusion des Arsenes im Kaolin bzw. Bentonit fördert.
Da dieser Effekt aber eine große Zeitspanne benötigt, würde ein solches Sorbens wenig
effektiv sein, sodass Kaolin und Bentonit nicht weiter als Arsensorbentien untersucht
wurden.
Bauxit konnte Arsen schneller einbinden. Der Abstieg der Kurve nach Herausnahme
der Arsenquelle näherte sich in einer für Physisorption charakteristischen, asymptoti-
schen Weise einem Wert zwischen 500 und 600 ppbvol. Dies deutet auf eine zusätzliche
chemische Reaktion hin. Tatsächlich kann beim Vergleich der Röntgendiffraktogramme
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Abbildung 5.11.: Arsensorption mit Zeolithen
(Abbildung 5.10) von Arsen- und Leerprobe Westerveldit (FeAs) nachgewiesen werden.
Die in Bauxit vorkommenden Eisenphasen Hämatit (Fe2O3) und Goethit (FeO(OH))
werden durch den Wasserstoff in der Atmosphäre reduziert.
∆H0 = +52, 3kJ/mol; ∆G0 = +25, 6kJ/mol
Fe2O3(s) +H2(g) 2FeO +H2O(s) (5.1)
2FeO(OH)(s) +H2(g)→ 2FeO(s) + 2H2O(g) (5.2)
Die Einbindungsreaktion von Arsen lauten dann
2FeO(s) + 2H2(g) + As2(g)→ 2FeAs(s) + 2H2O(g) (5.3)
Die Bildung von Wasser bei der Reaktion kann eine weitere Ursache für die geringe
Menge gebundenen Arsens in den Auslagerungsproben darstellen. Da die Atmosphäre in
den Auslagerungsversuchen 2% Wasser enthielt, wurde das Gleichgewicht in allen drei
oberen Gleichungen zu den Edukten hin verschoben.
Bei den Versuchen mit den Zeolithen in Abbildung 5.11 erreichten alle, unabhängig
von Strukturmaschenweite oder Zusammensetzung die Arseneingangskonzentration in-
nerhalb von weniger als einer Stunde. Somit sind diese Sorbentien als wirkungslos ge-
genüber Arsen unter reduzierenden Bedingungen anzusehen.
Abbildung 5.13 zeigt die Sorption von Arsen an kupferhaltigen Sorbentien. Beide kup-
fergetauschten Molsiebe weisen den gleichen Einbindungsverlauf auf. Dies deutet darauf
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Abbildung 5.12.: Diffraktogramme von Molsieb 10Å Na, Molsieb 10Å Cu und Molsieb
10Å Cu geglüht (800 ◦C)
Abbildung 5.13.: Arsensorption mit kupferhaltigen Sorbentien
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Abbildung 5.14.: Diffraktogramme von Bentonit Cu mit und ohne Arsen
hin, dass Kupfer das entscheidende Element ist, und die Art der Zeolithstruktur ver-
nachlässigbar ist. Bentonit Cu weist mit rund 6 Gew% deutlich weniger Kupfer auf als
die Molsiebe (14% bei 10Å, und 22% bei 4Å). Zudem wurde das Kupfer als flüssige
Phase in die Molekularsiebe eingebracht, wohingegen Bentonit lediglich mit Kupferoxid-
pulver vermischt wurde. Daher war anzunehmen, dass die Molsiebe über deutlich mehr
reaktives Kupfer verfügen und somit Arsen besser einbinden können. Jedoch zeigte sich,
dass Bentonit Cu die Arsenkonzentration wesentlich länger bei niedrigen Werte halten
konnte. Daher muss ein beträchtlicher Anteil des Kupfers in den Molsieben blockiert
worden sein. Abbildung 5.12 zeigt die Diffraktogramme von natriumgetauschtem (Aus-
gangszustand), kupfergetauschtem Molekularsieb 10Å und geglühtem Molsieb 10Å Cu.
Wird beim natriumgetauschten Molsieb noch Faujasit als Zeolithstruktur nachgewiesen,
ist nach dem Kupferionentausch die Zeolithstruktur fast vollständig verlorengegangen.
Hier sind neben einigen wenigen Reflexen der Faujasitstruktur vorwiegend Cristobal-
lit und Gerhardit (Cu4(NO3)2(OH)6) nachweisbar. Nach dem Glühen des Molsiebes
bei 800 ◦C unter Wasserstoff/Argon Atmosphäre ist nur noch elementares Kupfer und
Mullit enthalten. Daher ist anzunehmen, dass das Kupfer bei der Zerstörung der Zeo-
lithstruktur eingekapselt wird und somit nicht mehr an der Reakion mit Arsen nach
Gleichung 2.29 teilnehmen kann. Ein ähnlicher Effekt wurde von Stemmler [Ste10] be-
obachtet. Schwefelwasserstoff wurde durch calciumhaltige Sorbentien in reduzierender
Atmosphäre eingebunden. Die einzige Ausnahme bildeten allerdings calciumgetauschte
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Abbildung 5.15.: Arsensorption mit synthetischen Sorbentien
Abbildung 5.16.: EDX-Elementscans an γ-Al2O3 mit Arsen
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Abbildung 5.17.: EDX-Elementscans an Sinterkorund mit Arsen
Abbildung 5.18.: EDX-Elementscans an Sinterkorund mit Arsen
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Molekularsiebe, in denen das angestrebte Calciumsulfid nicht gebildet wurde.
In allen kupferhaltigen Sorbentien wurde mittels Röntgendiffraktometrie Domeykit nach-
gewiesen. Die Diffraktogramme von Bentonit Cu sind beispielhaft in Abbildung 5.14
dargestellt. Danach kommt es in Übereinstimmung mit den Ergebnissen des SimuSage
Modells zur Bildung von Domeykit.
In Abbildung 5.15 sind die Ergebnisse der Arsensorption an den synthetischen Sorben-
tien dargestellt. Titandioxid, hier als Anatas geht keine Bindung mit Arsen ein. Auch
Physisorption liegt hier nicht vor. Der Kurvenverlauf von γ-Aluminiumoxid ist dem von
Bauxit sehr ähnlich. Die Hauptbestandteile von Bauxit sind Hydrargilit (Al(OH)3) und
Diaspor (AlOOH), die sich bei 260 ◦C bzw. 464 ◦C zu γ − Al2O3 umwandeln [HK60].
Daher liegt der Schluss nahe, dass bei beiden Sorbentien der gleiche Einbindungsmecha-
nismus vorliegt. Jedoch enthält der Sorbens γ-Aluminiumoxid kein Eisen, das bei Bauxit
zur Bildung von Westerveldit führte. Andererseits ist nicht gesichert, ob FeAs auch wäh-
rend des MBMS-Versuchs mit Bauxit gebildet wurde, da hier die Arsenkonzentration bei
nur 1˜ ppm lag. Da bei den Auslagerungsversuchen die Verdampfungstemperatur der Ar-
senquelle bei 800 ◦C lag, ist es möglich, dass nur hier der Gleichgewichtspartialdruck
von Arsen über FeAs erreicht bzw. überschritten wurde.
Der asymptotisch ansteigende Verlauf der Arsenkonzentration bei Bauxit und γ-Aluminiumoxid
deutet auf Physisorption hin. Gestützt wird diese Vermutung durch die hohen Werte der
spezifischen Oberfläche für beide Sorbentien. So weist γ-Aluminiumoxid 108 und Bauxit
113 m2 Fläche pro Gramm Sorbens nach einer Wärmebehandlung bei 800 ◦C für 12
Stunden auf. Zudem konnte Arsen nach dem entsprechenden Auslagerungsversuch nicht
in γ-Aluminiumoxid gefunden werden (Abbildung 5.16).
Nach der Entnahme der Arsenquelle fällt die Arsenkonzentration auf 300 ppbvol in 10
Minuten und bleibt dort nahezu konstant. Sinterkorund konnte die Arsenkonzentration
für 7 Stunden untert 100 ppbvol halten. nach 15 Stunden wurde ein Plateau bei 300
ppbvol erreicht, was die gleiche Konzentration ist die sich bei γ-Aluminiumoxid nach der
Entnahme de Arsenquelle einstellte. Beides deutet auf die Bildung einer Phase zwischen
Arsen und Al2O3 mit einem Dampfdruck von 3 · 10−7 bar hin. Nach Beendigung der
Sorption fiel bei Sinterkorund die Arsenkonzentration in 5 Minuten auf 15 ppbvol. Das
entspricht der Bildung einer Arsen-Aluminatphase mit einem Dampfdruck von 1, 5 ·10−8
bar. Abbildung 5.17 und 5.18 zeigen, dass geringe Mengen Arsen in Sinterkorund ver-
bleiben. Die entsprechenden Röntgendiffraktogramme liefern jedoch keine Arsenphasen.
Auch hier ist zu vermuten, dass während der Auslagerungsversuche gebildete Arsenpha-
sen aufgrund der schnellen Verdampfung der Arsenquelle Zeit genug hatten sich wieder
zu zersetzen.
82
5.2.2. Cadmium
Alle Messungen mit Cadmium wurden mit Cadmiumoxid in einem Korundschiffchen als
Quelle durchgeführt. Für die Kalibrierung wurde die Verdampfung bei 270 ◦C, 293 ◦C
und 313 ◦C gemessen. Die Kalibrationsgerade ist in Abbildung 5.19 dargestellt. Für die
Messung der Cadmiumkonzentration wurde das Masse zu Ladung Verhältnis von 114
gemessen. Das entspricht bei einfacher Ionisierung dem Isotop 114Cd. Cadmium wurde
entsprechend den Berechnungen im SimuSage Modell und den Angaben in der Literatur
nur als Cd(g) im Gas gefunden.
Abbildung 5.19.: Kalibrationsgerade von Cadmium
Die Ergebnisse der Cadmiumsorption sind in den Abbildungen 5.20 bis 5.22 darge-
stellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die gemessene Cadmiumkonzentration bei sämtli-
chen Sorbentien nach spätestens 10 Minuten die Eingangskonzentration erreicht. Daher
können chemische Reaktionen zwischen Cadmium und den hier verwendeten Sorben-
tien ausgeschlossen werden. Die geringen Unterschiede in den Anstiegen der einzelnen
Kurvenverläufe können auf verschieden stark ausgeprägte Physisorption zurückgeführt
werden. Jedoch ist die Gesamtmenge des adsorbierten Cadmiums sehr gering. Demnach
sind die hier untersuchten Sorbentien nicht zur Cadmiumsorption unter reduzierenden
Bedingungen geeignet. Dies steht im Gegensatz zur sorptiven Reinigung bei Verbren-
nungsbedingungen, bei der Cadmium mit Alumosilikaten gebunden werden kann (s.
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Abbildung 5.20.: Cadmiumsorption an Tonmineralen
Kapitel 2.5.1).
Die Ursache hierfür ist, dass oxidierte Cadmiumphasen unter reduzierenden Bedingun-
gen und bei hohen Temperaturen nicht stabil sind. Cadmium liegt hierbei immer rein
elementar in der Gasphase vor. Zudem kann Cadmium mit den in den Sorbentien ent-
haltenen Metallen unter den Versuchsbedingungen keine Legierungen wie beispielsweise
Arsen mit Kupfer bilden. Ein weiterer Grund ist die geringe Verdampfungstemperatur: 1
ppmvol wurde bei einer Temperatur von etwa 310 ◦C erreicht: An der Oberfläche des Sor-
bens liegen wie an jedem Feststoff ungesättigte Bindungen vor. Die daraus resultierende
Oberflächenenergie führt zur erhöhten Bereitschaft der Oberflächenatome des Feststoffs
Bindungen mit Atomen oder Molekülen aus der Gasphase einzugehen und diese damit
zu adsorbieren. Dies entspricht neben den Van-der-Waals-Bindungen einem Mechanis-
mus der Physisorption. Dabei werden solche Atome bzw. Moleküle bevorzugt, die sich
energetisch nahe an ihrer Kondensationsgrenze befinden. Die bei der Adsorption von
Gasspezies am Feststoff freiwerdende Adsorptionsenthalpie ∆AH setzt sich zusammen
aus der freigesetzten Oberflächenenergie des Sorbens γ und der Kondensationsenthalpie
des Gasspezies ∆HK .
∆AH = k · γ + ∆HK(T, p) (5.4)
Die Beträge von ∆AH und k · γ sind bei konstanter Temperatur und Druck von der Art
der verwendeten Stoffe (Sorbens und Adsorbat) abhängig. Der Faktor k gibt dabei den
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Abbildung 5.21.: Cadmiumsorption an Zeolithen
Abbildung 5.22.: Cadmiumsorption an verschiedenen Sorbentien
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Anteil der freigesetzten Oberflächenenergie bei der Adsorption an und spiegelt damit
den Grad der Absättigung der Bindungen wieder. k hat die Einheit [m2]. Entspricht die
Zusammensetzung des Adsorbats der Zusammensetzung des Sorbens, wird die Feststoff-
struktur also fortgesetzt, ist k gleich 1.
Die Kondensationsenthalpie ist abhängig von Druck und Temperatur, wobei sie mit stei-
gender Temperatur und Druck abnimmt und am kritischen Punkt Null erreicht. Daher
kann erst dann eine Adsorption erfolgen, wenn der Betrag der Summe aus k · γ und
∆HK gleich oder größer wird als der Betrag der Adsorptionsenthalpie. Im Fall von Cad-
mium ist bei einer Vesuchstemperatur von 800 ◦C und einer Verdampfungstemperatur
von 310 ◦C ∆HK(T, p) dementsprechend klein, so dass die Adsorptionsenthalpie nicht
aufgebracht werden kann und somit Cadmium im Gas verbleibt. Letztlich entsprechen
die Ergebnisse der Cadmiumeinbindungversuche am MBMS den Erkenntnissen aus der
SimuSage Modellierung, wo ebenfalls keine Reaktion zwischen Cadmium und einem der
verwendeten Sorbentien auftrat.
5.2.3. Selen
Alle Messungen mit Selen wurden wie bei Arsen mit einer Quarzglasampulle als Selen-
quelle durchgeführt. In der Ampulle befand sich SeO2. Für die Kalibrierung wurde die
Verdampfung bei 150 ◦C, 160 ◦C, 190 ◦C, 210 ◦C und 237 ◦C gemessen. Die Kalibrations-
gerade ist in Abbildung 5.23 dargestellt. Selen wurde entsprechend den Berechnungen
im SimuSage Modell und den Angaben in der Literatur vorwiegend als H2Se im Gas
gefunden. Geringe Mengen Se konnten ebenfalls nachgewiesen werden. Für die Messung
der Selenkonzentration wurde das Masse zu Ladung Verhältnis von 82 gemessen. Das
entspricht bei einfacher Ionisierung der Gasspezies H2Se des Selenisotops 80Se bzw. dem
Isotop 82Se.
Die Ergebnisse der Selensorption an Tonmineralen sind in Abbildung 5.24 dargestellt.
Abgesehen von Bauxit ist kein Sorbens in der Lage, Selen chemisch oder physikalisch zu
binden. Bauxit konnte die Selenkonzentration für eine Stunde unter 200 ppbvol halten.
Nach weiteren 6 Stunden wurde die Eingangskonzentration erreicht. Der steile Abstieg
nach Beendigung des Versuchs deutet auf die Bildung einer chemischen Phase hin. Die
Untersuchung mittels EDX in Abbildung 5.25 zeigt eine deutliche Koordination von Se-
len mit Eisen und Mangan. Da Mangan allerdings nur in Spuren in Bauxit vorkommt ist
die Reaktion des Selens mit Eisen hier von entscheidender Bedeutung. Beim Vergleich
der Röntgendiffraktogramme der Auslagerungsproben von Bauxit mit und ohne Selen in
Abbildung 5.26 zeigten sich zwar kleine aber eindeutige Reflexe von Eisenselenid (FeSe).
Abbildung 5.27 zeigt die Ergebnisse der Selensorption an Zeolithen. Nur bei den cal-
ciumgetauschten Molekularsieben wurde die Seleneingangskonzentration nicht augen-
blicklich erreicht, wobei bei Molsieb 4ÅCa gegenüber Molsieb 10ÅCa die entsprechende
Eingangskonzentration nicht eingestellt, sondern ein Plateau bei etwa 700 ppbvol erreicht
wird. Zum Einen bedeutet dies, dass Calcium für die Sorption von Selen verantwortlich
ist. Andererseits ist das Calcium in Molsieb 10Å nahezu vollständig blockiert. Des wei-
teren deuten der rasche Anstieg zu Beginn und Abfall nach Beendigung des Versuchs
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Abbildung 5.23.: Kalibrationsgerade von Selen
Abbildung 5.24.: Selensorption an Tonmineralen
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Abbildung 5.25.: EDX-Element-Flächenscans an Bauxitauslagerung mit Selen
sowie das Plateau bei 700 ppbvol auf die Bildung einer Calcium-Selen Phase mit einem
Dampfdruck von 7 · 10−7 bar ohne Beteiligung von Physisorption hin. Die Blockierung
des Calcium entspricht den bereits angesprochenen Beobachtungen durch Stemmler.
Abbildung 5.28 stellt die Ergebnisse der Selensorption an calciumhaltigen Sorbentien
dar. Die Bildung von Calciumselenid durch die Reaktion
CaO +H2Se→ CaSe+H2O (5.5)
wurde mittels Röntgendiffraktometrie an 90Ca10Sr Auslagerungsproben nachgewiesen
(Abbildung 5.29). Während die Selenkonzentration bei der Sorption an SC C2/6 nach
7-8 Stunden die Eingangskonzentration erreichte, strebte die Selenkonzentration bei
90Ca10Sr wie schon bei Molsieb 4 Å Ca im gleichen Zeitraum einem Plateau von 600-
700 ppbvol entgegen. Demnach bildet sich bei 90Ca10Sr und Molsieb 4Å Ca die gleiche
Calcium-Selen Phase. Eine Selen-Strontium Phase konnte nach der Auslagerung von
90Ca10Sr nicht gefunden werden. Obwohl SC C2/6 aus nahezu reinem Calciumoxid be-
steht, wurde das Konzentrationsplateau bei 700 ppbvol nicht gehalten und somit die da-
zugehörige Calcium-Selen-Phase nicht gebildet. Jedoch wurden in den Diffraktogrammen
der SC C2/6 Auslagerungsversuche, bei denen die Selenkonzentration um ein Vielfaches
höher lag als 1 ppmvol, eindeutig die Reflexe von Calciumselenid gefunden.
Daher ist entweder davon auszugehen, dass die Calcium-Selen Phase, die bei der Sorpti-
on an Molsieb 4Å Ca und 90Ca10Sr entsteht, nicht stöchiometrischem CaSe entspricht
und CaSe einen höheren Dampfdruck als 1·10−6 bar aufweist. Oder die veränderten Bin-
dungsverhältnisse des Calciums in den Ionengittern von 90Ca10Sr und Molsieb 4Å Ca
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Abbildung 5.26.: Diffraktogramme der Bauxit-Auslagerungsproben
Abbildung 5.27.: Selensorption an Zeolithen
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Abbildung 5.28.: Selensorption an calciumhaltigen Sorbentien
Abbildung 5.29.: Diffraktogramme der 90Ca10Sr-Auslagerungsproben
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Abbildung 5.30.: EDX Element-Flächenscans an FA-3 Auslagerungsprobe mit Selen
beeinflussen die Reaktivität der Calciumionen, so dass Calciumselenid bei einem gerin-
geren Dampfdruck gebildet werden kann.
Das Sorbens KAT besteht neben Bentonit nur zu 6% aus Calcit. Da Bentonit keinerlei
Reaktion mit Selen zeigte, beruht die Reaktivität von KAT auschliesslich auf dem gerin-
gen Teil Calcit. Daher ist die Sorptionsfähigkeit gegenüber SC C2/6 herabgesetzt und
die Eingangskonzentration wurde schneller erreicht.
Die Selenkonzentration bei der Sorption durch Flugasche FA-3 erreicht erst nach 6
Stunden die Nachweisgrenze und verblieb bis zum Abbruch des Versuchs nach 17 Stun-
den unter 100 ppbvol. Dabei konnte Physisorption aufgrund der sehr geringen spezifischen
Oberfläche von FA-3 (0,49 m2/g) ausgeschlossen werden. In Abbildung 5.30 sind die Er-
gebnisse der EDX-Flächenscans an FA-3 Auslagerungsproben dargestellt. Demnach ist
Selen mit Eisen, Magnesium, Calcium und Aluminium koordiniert. Im ensprechenden
Röntgendiffraktogramm (Abbildung 5.31) sind die Reflexe von Calciumselenid zu fin-
den. Weitere Selenphasen konnten nicht gefunden werden. Somit stimmen die Ergebnisse
der Sorption von Selen mit den Tendenzen aus den Vorversuchen in Kapitel 5.1 über-
ein, wonach Selen sehr gut durch Flugasche eingebunden wird. Bei den calciumhaltigen
Sorbentien wurde gezeigt, dass die Bildung von CaSe bestenfalls zu eine Senkung der
Selenkonzentration auf 600 ppbvol führt. Daher muss bei der Flugasche eine zusätzliche
Reaktion auftreten. Der wesentlichste Unterschied von Flugasche zu anderen Sorbentien
liegt im Schwefelgehalt. Abbildung 5.32 zeigt weitere EDX Scans, wonach hohe Selenge-
halte nur in Bereichen mit Schwefel auftreten. Da Selen im Periodensystem der Elemente
mit Schwefel in einer Gruppe steht, somit analoge chemische Eigenschaften hat, und ei-
ne ähnliche Ionengröße bei gleicher Koordinationszahl aufweist (KZ-VI: S−2 → 1,70 Å;
Se−2 → 1,84 Å [n30]), lässt sich schliessen, dass Selen als Substitutionmischkristall in
den Schwefelphasen gelöst wurde.
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Abbildung 5.31.: Diffraktogramme von FA-3 Auslagerungsprobe mit und ohne Selen
Abbildung 5.32.: EDX-Elementscans an FA-3 Auslagerungsprobe mit Selen
92
Abbildung 5.33.: Selensorption an kupferhaltigen Sorbentien
Abbildung 5.33 zeigt die Ergebnisse der Selensorption an kupferhaltigen Sorbenti-
en. Molsieb 10Å Cu und Molsieb 4Å Cu zeigen wie bereits bei der Arsensorption glei-
ches Sorptionsverghalten, weshalb auch bei der Selensorption das enthaltene Kupfer das
entscheidendes Sorptionsmittel ist. Der Unterschied zu den Ergebnissen bei der Arsen-
sorption ist, dass Bentonit Cu ein geringeres Rückhaltevermögen als die Molekularsiebe
aufweist. Es wurde bereits gezeigt, dass Selen sowohl an beiden Zeolithstrukturen als
auch an Bentonit weder chemi- noch physisorbiert werden kann. Daher muss die Diffe-
renz des Sorptionsverhaltens der Molsiebe und Bentonit Cu durch den unterschiedlichen
Kupfergehalt hervorgerufen worden sein. Somit ist das Kupfer für Selen im Gegensatz
zum Kupfer für Arsen in den Molekularsieben nicht blockiert. Ursache hierfür könnte der
größere kinetische Durchmesser der Arsenspezies (AsH3, As2/As4) gegenüber der Selen-
spezies (H2Se) sein. Die Selenkonzentration erreicht sowohl bei Bentonit Cu als auch bei
beiden Molsieben nicht die Eingangskonzentration (1600 ppbvol) bis zum Abbruch des
Experiments. Das deutet zusammen mit dem steilen Abstieg der Selenkonzentration nach
Entnahme der Selenquelle auf die Bildung einer chemischen Kupfer-Selen Phase hin. Die
Diffraktogramme der kupferhaltigen Sorbentien zeigen nach den Auslagerungsversuchen
mit Selen im Vergleich zu entsprechenden Referenzproben keine Reflexe von Selenphasen.
Abbildung 5.34 zeigt die EDX-Elementscans der Molsieb 4Å Cu Auslagerungsprobe mit
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Abbildung 5.34.: EDX Element-Flächenscans an Molsieb 4Å Cu Auslagerungsprobe mit Selen
Selen. Selen ist mit Kupfer assoziiert, jedoch enthält nicht jeder kupferhaltige Bereich
auch Selen. Da bei der Röntgendiffraktometrie keine Selenphasen gefunden wurden, lässt
sich schliessen, dass nur wenig Selen in der Probe verblieben ist. Dies ist vorwiegend der
schnellen Verdampfung des Selen im Rezipienten bei 800 ◦C während des Auslagerungs-
versuchs geschuldet, wonach sich gebildete Selenphasen wieder abreichern konnten. Die
Bildung von Kupferselenid,
Cu(s) +H2Se(g)→ CuSe(s) +H2(g) (5.6)
oder
2Cu(s) +H2Se(g)→ Cu2Se(s) +H2(g) (5.7)
wie im SimuSage Modell vorhergesagt, ist hier der wahrscheinliche Einbindungsme-
chanismus.
5.2.4. Blei
Als Quelle für die Bleisorption wurde ein Korundschiffchen mit Blei(II)-oxid verwendet.
Dieses wurde bei Temperaturen von mindestens 700 ◦C in der verwendeten, wasserstoff-
haltigen Atmosphäre zu metallischem Blei reduziert. Für die Kalibrierung des MBMS
wurde Blei bei 625 ◦C, 689 ◦C und 725 ◦C verdampft. Die Kalibrationsgerade ist in Ab-
bildung 5.35 aufgetragen. Als Gasspezies wurde ausschliesslich Pb(g) festgestellt. Das
häufigste Bleiisotop 208Pb wurde für die Messung der Bleikonzentration herangezogen.
94
Abbildung 5.35.: Bleikalibrierung
Abbildung 5.36.: Bleisorption an Tonmineralen
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Abbildung 5.37.: EDX Element-Flächenscan an Bauxit-Auslagerungsprobe mit Blei
Abbildung 5.38.: EDX Elementescan an Kaolin-Auslagerungsprobe (Referenzprobe)
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Abbildung 5.36 zeigt die Ergebnisse der Bleisorption an Tonmineralen und Flugasche.
Bentonit, Flugasche FA-3 und Bentonit Cu zeigen keine Reaktion mit Blei. Die Eingangs-
konzentration beim Versuch mit KAT war mit 600 ppbvol sehr gering. Damit ergibt sich
ein kleinerer Konzentrationsgradient zwischen Gas und Sorbens im Vergleich zu den
Bentonit-Sorbentien bzw. Flugasche, wodurch der Anstieg bei KAT etwas flacher ver-
läuft. Insbesondere bei KAT ist damit die Physisorption als Einbindungsmechanismus
zu erkennen.
Bei der Sorption an Bauxit bzw. Kaolin stieg die Bleikonzentration erst nach etwa 15
Stunden über 100 ppbvol, wobei der Anstieg bei Bauxit etwas steiler war. Nach Been-
digung der Versuche und Entnahme der Bleiquelle fielen die Bleikonzentrationen ver-
gleichsweise langsam, was auf eine Physisorption hindeutet. Die Bestimmung des Blei-
gehalts in der Bauxitauslagerungsprobe mittels ICP-OES ergab eine Konzentration von
0,95 Gew%. Abbildung 5.37 zeigt die Ergebnisse der EDX Untersuchung an der Bauxit-
Auslagerungsprobe. In Bauxit kann Blei demnach keiner bestimmten Phase im Bauxit
zugeordnet werden. In den entsprechenden Röntgendiffraktogrammen ergaben sich wei-
terhin keine Unterschiede zwischen ausgelagertem Bauxit mit und ohne Blei. Dies be-
stätigt Physisorption als Einbindungsmechanismus von Blei in Bauxit.
Sowohl bei Bauxit als auch bei Kaolin wurde die Eingangskonzentration von Blei bis zum
Abbruch der Experimente nicht erreicht. Bei Kaolin lag die Bleikonzentration nach 66
Stunden noch bei 250 ppbvol. Zu Beginn jedoch betrug die Bleikonzentration nicht Null
sondern etwa 50 ppbvol, was auf das im Kaolin enthaltene Blei zurückgeführt werden
kann. Im Gegensatz zur Vorhersage des SimuSage Modells, bei dem die Bleikonzentra-
tion bei Verwendung von Kaolin auf bis zu 11 ppmvol anstieg, wurde jedoch nur ein
kleiner Teil freigesetzt. Nach Entnahme der Bleiquelle kommt es wie bei Bauxit zu ei-
nem langsamen Abfall der Bleikonzentration. Beim Vergleich der Diffraktogramme der
Auslagerungsproben konnten keine bleihaltigen Phasen festgestellt werden.
Abbildung 5.38 zeigt die Ergebnisse der EDX Untersuchung an der Kaolin-Referenz-
probe. Hier wird Blei nur in geringen Mengen in Quarz gefunden (Punkt 2). Nach der
Sorption von Blei (Abbildung 5.39 und 5.40) zeigt sich, dass Blei eindeutig mit Kalium
koordiniert ist. Kalium kommt in Kaolin nur in Form von Kalifeldspat, das etwa 10%
des Kaolins ausmacht, vor. Kalifeldspat ist ein Gerüstsilikat mit der allgemeinen Formel
KAlSi3O8. Bei der Einlagerung von Blei entsteht somit ein ternäres silikatisches System.
Eine Abschätzung der Stabilität erfolgt mithilfe des Kationenfeldstärkekriteriums. Nach
Dietzel eignen sich für die Betrachtung des Einflusses von Fremdkationen in silikatischen
Systemen vor allem die Verhältnisse der Feldstärken der beteiligten Kationen im Abstand
des Anions.
F =
zK
a2
; mit zK-Wertigkeit des Anions (5.8)
Im Gegensatz dazu lieferte der Vergleich der Feldstärken über den Ionenradius (z/r2)
oder der Potentiale (z/r2) kein gültiges Bild [Die48]. Die Verhältnisse bzw. Differenzen
der Feldstärken der beteiligten Kationen geben nach Dietzel Aufschluß darüber, ob z.B.
ein binäres silikatisches System homogene Gläser bzw. kristallisierte Verbindungen (bei
großer Differenz von KSi zu KR) oder aber zur Entmischung (kleine Differenz) neigt.
Vierwertige Siliziumionen weisen eine Feldstärke von 1,57 auf. Eine Entmischung tritt
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daher vorwiegend bei Zweit-Kationen mit ebenfalls hoher Feldstärke, wie zum Beispiel
Aluminium (0,84), auf. Diese Entmischung ist bei der Erhitzung von Kaolin zu beobach-
ten. Hierbei wird bei ca. 650◦C zunächst Metakaolinit gebildet, welches ab etwa 800◦C
in Mullit und SiO2 zerfällt. Dietzel fand daraufhin, dass die Zugabe von Kationen mit
kleiner Feldstärke, wie Kalium (0,13), solche Entmischungsneigungen vermindert. Diese
bilden endständige Sauerstoffionen, an denen sich weitere Kationen, wie im vorliegen-
den Fall Blei, koordinieren können. Die Einbindung von Blei in Kalifeldspat stellt eine
Chemisorption dar. Dies ist allerdings nicht eindeutig am Verlauf der Bleikonzentrati-
on während der Sorption erkennbar. Die Untersuchung mittels Röntgendiffraktometrie
konnte keine Reflexe einer K-Pb-Si-O Phase nachweisen. Ebenso wurden keine anderen
Bleiphasen gefunden. Das schliesst allerdings die tatsächliche Bildung solcher Phasen
nicht aus. Es besteht die Möglichkeit, dass die für die Röntgendiffraktometrie notwendi-
ge Nachweisgrenze von etwa 1% lediglich nicht erreicht wurde. Daher wurde ein weiterer
Versuch mit nahezu reinem Kalifedspat zur Bleisorption am MBMS durchgeführt. Ab-
bildung 5.41 zeigt die Ergebnisse dieses Versuchs im Vergleich zu Kaolin. Dabei zeigt
sich, dass das Sorptionsvermögen von Kalifeldspat wesentlich geringer ist als von Kao-
lin. Die Blei-Kalifeldspat-Verbindung weist demnach einen Dampfdruck > 1 · 10−6 bar
auf und ist somit nicht für das gute Sorptionsverhalten von Kaolin verantwortlich. Der
Verlauf des Abfalls der Kaolinsorptionskurve in Abbildung 5.36 zeigt, dass bis zu einem
gewissen Grade Physisorption als Einbindungsmechanismus vorliegt. Jedoch spricht die
Tatsache, dass die Bleikonzentration über einen sehr langen Zeitraum zwar sehr niedrig
blieb, aber stetig anstieg, für die Bildung einer Mischphase zwischen Blei und Kaoli-
nit mit großem Löslichkeitsbereich. Hier steigt mit zunehmender Bleikonzentration in
der Phase die Aktivität und damit der Dampfdruck kontinuierlich an. Letztlich bestä-
tigte sich die Tendenz aus den Vorversuchen in Kapital 5.1, daß Blei vorwiegend von
Tonmineralen eingebunden werden kann.
Abbildung 5.39.: EDX Element-Flächenscan an Kaolin-Auslagerungsprobe mit Blei
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Abbildung 5.40.: EDX Elementescan an Kaolin-Auslagerungsprobe mit Blei
Die Sorption von Blei an Zeolithen ist in Abbildung 5.42 dargestellt. Mit Ausnahme
von Molsieb 10Å Cu zeigt sich hier anhand des raschen Konzentrationsanstieges und des
spiegelgleichen Abfalls sehr deutlich eine geringe Physisorption von Blei. Einzig kup-
fergetauschtes Molsieb konnte die Bleikonzentration bei 650 ppbvol halten. Dies deutet
auf die Bildung einer Blei-Kupfer Phase oder Legierung mit einem Dampfdruck von
6.5 · 10−7 bar hin. Im entsprechenden Röntgendiffraktogramm konnte jedoch keine Blei-
phase gefunden werden. Ebenso zeigte der EDX Flächenscan keine Assoziation von Blei
mit Kupfer.
Bentonit Cu enthält ebenfalls Kupfer, jedoch konnte dabei keine Einbindung von Blei
festgestellt werden. Abbildung 5.43 zeigt die Röntgendiffraktogramme von Bentonit und
Bentonit Cu. Dabei wird deutlich, dass die temperaturinduzierte Strukturumwandlung
durch Kupfer im Gegensatz zu den Molsieben nicht wesentlich beeinflusst wird.
Beim Vergleich zu den Sorptionsergebnissen der natrium- und calciumgetauschten Mole-
kularsiebe wird deutlich, dass die Einbindung von Blei in Molsieb 10Å Cu durch Kupfer
induziert sein muss, in der Art, dass die Zeolithstruktur durch Kupfer zerstört wird
(Abbildung 5.12) und Blei in dieses Reaktionsprodukt eingebunden werden kann. Somit
enthalten die neu entstandenen Silikatphasen enthalten zwar kein Kupfer, könnten aber,
ebenso wie Kalifeldsspat, Blei als Netzwerkwandler einbauen.
In Abbildung 5.45 sind die Ergebnisse der Bleisorption an synthetischen Sorbentien
aufgetragen. Die beiden Aluminiumoxide γ − Al2O3 und Sinterkorund, sowie Bauxit
weisen dabei den gleichen Verlauf der Bleikonzentration über der Zeit auf. So werden
ähnlich wie bei Kaolin und Bauxit 100 ppbvol erst nach etwa 15 Stunden überschrit-
ten. Nach Entnahme der Bleiquelle fällt die Bleikonzentration jedoch nicht, bzw. nur
sehr langsam. Somit liegt hierbei Physisorption als Einbindungsmechanismus bis zu ei-
nem gewissen Grade wie zuvor bei Bauxit vor, wobei auch wieder die Möglichkeit einer
Mischphasenbildung mit großem Löslichkeitsbereich besteht.
Die Abbildungen 5.46 und 5.47 zeigen die Ergebnisse der EDX Untersuchungen an den
γ-Aluminiumoxid-Auslagerungsproben mit Blei. Dabei wird deutlich, dass Blei im Alu-
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Abbildung 5.41.: Bleisorption an Kalifeldspat und Kaolin bei 800 ◦C
Abbildung 5.42.: Bleisorption an Zeolithen
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Abbildung 5.43.: Diffraktogramme von Bentonit und Bentonit Cu
miniumoxid vollständig gleichmässig verteilt ist. Untersuchungen mittels Röntgendiffrak-
tometrie liessen keine Blei-Aluminium Phasen erkennen, was wiederum auf Physisorption
hindeutet. Die Ergebnisse der Modellierung mit SimuSage lieferten unter den gegebenen
Bedingungen ebenfalls keine stabile Blei-Sauerstoff Verbindung, die mit Alumosilikaten
reagieren könnte.
Abbildung 5.48 zeigt die Ergebnisse der EDX Untersuchung an Sinterkorund mit Blei.
Wie schon bei γ-Aluminiumoxid ist Blei im gesamten Sorbens gleichverteilt. ICP-OES
Messungen erbrachten einen Bleianteil in Sinterkorund von 1,72 gew% nach der Ausla-
gerung. Der Vergleich der Diffraktogramme der Auslagerunsproben mit und ohne Blei
zeigte dabei keine Bleiphasen. Wie bereits in Kapitel 5.2.1 erwähnt, besteht Bauxit
ab 465 ◦C zu großen Teilen aus γ-Aluminiumoxid. Von Kaolin ist ebenfalls bekannt,
dass sich die Schichtstruktur unter Hitzeeinwirkung beim Übergang von Metakaolinit zu
Mullit bei etwa 800 ◦C in γ-Aluminiumoxid wandelt, während bei der Erhitzung von
Bentonit kein γ−Al2O3 entsteht [HK60], da die Aluminium-Sauerstoff-Oktaederschicht
im Gegensatz zu Kaolinit beidseitig von Silizium-Sauerstoff-Tetraedern abgeschirmt wird
(Abbildung 3.7). Somit ist für Kaolin, Bauxit sowie γ-Aluminiumoxid und Sinterkorund
die Physisorption von Blei an Aluminiumoxid maßgebend. Wie in Abschnitt 5.2.2 be-
schrieben, wird Physisorption durch eine hohe Verdampfungstemperatur des Adsorbats
gefördert, wobei die Verdampfungstemperatur von Blei etwa 400 K höher ist als im Fall
von Cadmium. Nach dem Feldstärkekriterium für binäre oxidische Systeme muss die
Feldstärkedifferenz größer als 0,3 sein, um stabile binäre Verbindungen zu bilden. Da
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Abbildung 5.44.: EDX Element-Flächenscans an Molsieb 10Å Cu Auslagerungsprobe
Abbildung 5.45.: Bleisorption an synthetischen Sorbentien
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FAl3+ = 0, 97 ist, ergibt sich eine Differenz von 0,63. Blei kann jedoch aufgrund des
geringen Sauerstoffpartialdrucks nicht als Oxid vorliegen. Dennoch sind Verbindungen
an der Oberfläche des Aluminiumoxids aufgrund der ungesättigten Bindungen möglich.
Bei der Sorption von Blei an Titandioxid wird ein deutlicher Unterschied der beiden
Modifikationen hinsichtlich des Sorptionsverhaltens deutlich. Während die Bleikonzen-
tration durch Anatas für etwa 6 Stunden unter 100 ppbvol gehalten werden kann, zeigt
sich bei der Verwendung von Rutil keine Reaktion mit Blei. Im Fall von Anatas sinkt
die Bleikonzentration nach Entnahme der Bleiquelle nur sehr langsam, was auf eine
Physisorption hindeutet. Die Bestimmung des Bleigehalts in der Auslagerungsprobe von
Anatas mit Blei mittels ICP-OES ergab 0,58 gew%. Abbildung 5.49 zeigt die Ergebnis-
se der EDX Untersuchung an dieser Auslagerungsprobe. Hier zeigt sich, dass das Blei
in der gesamten Probe homogen verteilt ist. Das Röntgendiffraktogramm enthielt kei-
ne Reflexe neu gebildeter Bleiphasen. Die Ursache für das bessere Sorptionsverhalten
von Anatas gegenüber Rutil könnte in der Metastabilität von Anatas begründet sein.
Bedingt durch den höheren Energiegehalt in metastabilen Zuständen ist eine größere
Enthalpiefreisetzung bei einer Reaktion mit Blei zu erwarten, während Rutil durch seine
Stabilität gewissermaßen chemisch inert vorliegt.
Abbildung 5.46.: EDX Element-Flächenscans an γ−Aluminiumoxid Auslagerungsprobe mit
Blei
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Abbildung 5.47.: EDX Elementscans an γ−Aluminiumoxid Auslagerungsprobe mit Blei
Abbildung 5.48.: EDX Element-Flächenscans an Sinterkorund Auslagerungsprobe mit
Blei
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Abbildung 5.49.: EDX Element-Flächenscans an Anatas Auslagerungsprobe mit Blei
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5.2.5. Zink
Als Quelle für die Zinksorption wurde Zinkoxid in einem Korundschiffchen verwendet.
Zur Bestimmung der Kalibrationsgeraden wurde Zinkoxid bei Temperaturen von 613
◦C, 649 ◦C und 677 ◦C verdampft. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.50 aufgetragen.
Zink wurde mittels MBMS in der Gasphase nur als Zn(g) gemessen. Zur Bestimmung
der Zinkkonzetration wurde das Signal des Zinkisotops 68Zn aufgezeichnet.
Abbildung 5.50.: Zinkkalibrierung
Abbildung 5.51 zeigt die Ergebnisse der Zinksorption an Tonmineralen. Bei Verwen-
dung von Bentonit und KAT steigt die Zinkkonzentration direkt nach Versuchsbeginn
auf den Wert der Eingangskonzentration an. Im Fall von KAT wurde die Zinkquelle bei
Erreichen der Eingangskonzentration entfernt, wonach die Zinkkonzentration langsam
wieder abfiel. Das zeigt, dass eine gewisse Menge Zink auf KAT physisorbiert wurde. Bei
Bentonit wurde der Versuch nach Erreichen der Eingangskonzentration fortgeführt. Da-
bei stellte sich heraus, dass die Zinkkonzentration im weiteren Verlauf der Zeit abnahm
und einem Plateau von etwa 500-600 ppbvol entgegen strebte. Ein ähnliches Verhalten
von Bentonit wurde bereits bei der Sorption von Arsen in Abbildung 5.9 beobachtet.
Beim endgültigen Abbruch des Versuchs nach 40 Stunden fiel das Zinksignal abprupt
wieder auf Null zurück. Dies führt zu der Annahme, dass es im Bentonit zu einer diffu-
sionskontrollierten und damit zeitverzögerten Reaktion mit Zink kommt. Aufgrund der
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Abbildung 5.51.: Zinksorption an Tonmineralen
Abbildung 5.52.: EDX Elementescan an Kaolin-Auslagerungsprobe
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Abbildung 5.53.: Diffraktogramme der Auslagerungsversuche von Kaolin mit und ohne Zink
sich sehr schnell einstellenden Eingangskonzentration ist Bentonit jedoch als Zinksor-
bens ungeeignet.
Bei der Sorption an Kaolin überschreitet die Zinkkonzentration erst nach einer Dauer
von ca. 4 Stunden 200 ppbvol. Anschließend strebt auch Kaolin einem Plateau von 400
bis 500 ppbvol zu. Nach Entnahme der Zinkquelle fällt das Signal langsam auf etwa
400 ppbvol, was die Bildung einer Phase mit einem Dampfdruck von 4 · 10−7 bar mit
überlagerter Physisorption anzeigt. In Abbildung 5.52 sind die EDX Untersuchungen an
Kaolinauslagerungsproben mit und ohne Zink dargestellt. Im Gegensatz zu Blei findet
sich Zink nur im Kaolinit, was an der Koordination mit Aluminium zu erkennen ist.
Ein Einbau in den Kalifeldspat findet daher nicht statt. Die Röntgendiffraktogramme
in Abbildung 5.53 weisen schwache Reflexe von Gahnit (ZnAl2O4) auf. Nach den Er-
gebnissen der Simulation mit SimuSage beginnt die Bildung bei Normaldruck allerdings
erst ab einer Zinkkonzentration von 10 ppmvol, und tritt somit nur bei den Auslage-
rungsversuchen auf, wo die Zinkkonzentration wegen der Verdampfungstemperatur von
800 ◦C deutlich höher ist als in den MBMS-Sorptionsversuchen mit 1 ppmvol. In diesem
Sinne ist als Einbindungsmechanismus die Physisorption nach der in Kapitel 5.2.2 ge-
schilderten Adsorption anzunehmen, zumal Zink eine mit 640 ◦C, vergleichsweise hohe
Verdampfungstemperatur aufweist.
Auffällig ist jedoch, dass die Zinkkonzentration bei der Sorption an allen Tonmineralien
auf einen Wert von etwa 400 ppbvol zustrebt. Demnach besteht die Möglichkeit, dass
der errechnete Dampfdruck von Zink über Gahnit (10 ppmvol) nicht mit dem tatsächli-
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chen übereinstimmt, der sich in diesem Fall bei etwa 4 · 10−7 bar befinden würde. Bei
der Sorption an Bauxit wird ähnlich zu Bentonit ein Maximum der Zinkkonzentration
erreicht, wonach sich ein langsamer Abstieg anschliesst. Die Konzentration erreicht hier
ein Plateau von etwa 300 ppbvol. Nach Ende des Versuchs und Entnahme der Zinkquel-
le ist allerdings kein Abfall der Zinkkonzentration feststellbar, was wiederum auf die
Bildung der Gahnitphase mit geringem Dampfdruck schliessen lässt. Die Röntgendif-
fraktogramme der entsprechenden Auslagerungsversuche (Abbildung 5.54) ergaben die
Bildung von Gahnit. Jedoch lässt dies keine Klärung des Einbindungsmechanismus von
Zink bei einer Gaskonzentration von 1 ppmvol zu, da die Zinkkonzentration während des
Auslagerungsversuchs in jedem Fall größer ist als der errechnete und der mutmaßlich
reale Dampfdruck von Zink über Gahnit.
Abbildung 5.54.: Diffraktogramme der Auslagerungsversuche von Bauxit mit und ohne Zink
Abbildung 5.55 zeigt die Sorption von Zink an Kieselgur und Flugasche. Eine theo-
rethisch mögliche Zink-Silikatphase wird beim Kieselgurversuch offensichtlich nicht ge-
bildet. Auch Physisorption kann nicht beobachtet werden. Flugasche hingegen zeigt ein
deutlich besseres Sorptionsverhalten für Zink, wobei eine Zinkkonzentration von 200
ppbvol erst nach etwa 7 Stunden erreicht wird. Nach Abbruch der Versuchs fällt die Zink-
konzentration rapide ab, was auf eine Beteiligung von Chemisorption an der Einbindung
von Zink in Flugasche hinweist. Abbildung 5.56 zeigt die Ergebnisse der EDX Untersu-
chung an FA-3 der Auslagerungsprobe mit Zink. Eine eindeutige Zuordnung zu Schwefel
wie es das SimuSage Modell vorhersagt, kann hierbei nicht festgestellt werden. Zink wur-
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Abbildung 5.55.: Zinksorption an Flugasche und Kieselgur
Abbildung 5.56.: EDX Elementescan an FA-3 mit und ohne Zink
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de hier vorwiegend in kaliumhaltigen Alumo- oder Calciumsilikaten eingebunden. Das
entsprechende Röntgendiffraktogramm beinhaltete keine Reflexe einer Zinkphase.
Abbildung 5.57.: Zinksorption an synthetischen Sorbentien
Die Sorption von Zink an synthetischen Sorbentien ist in Abbildung 5.57 dargestellt.
CaSiO3, Sinterkorund und Rutil weisen dabei sehr steile Anstiege der Zinkkonzentra-
tion zu Beginn der Sorption auf. Jedoch erreicht Sinterkorund im Gegensatz zu Rutil
und CaSiO3 nicht die Zinkeingangskonzentration. Es zeigt sich eine Analogie zur Blei-
sorption, wonach Rutil kaum eine Reaktion mit Zink eingeht und die Konzentration bei
Anatas einem Plateau bei 500-600 ppbvol entgegenstrebt. Dies entspricht der Bildung
einer Zinktitanatphase mit einem Dampfdruck von 5− 6 · 10−7 bar. Das Röntgendiffrak-
togramm in Abbildung 5.58 von Anatas zeigte hierbei die Bildung mehrerer Zinktitanate
an, die für die Zinksorption in Frage kommen. Sehr auffällig dabei ist, dass Anatas im
Gegensatz zur Sorption von Blei vollständig zu Rutil umgewandelt wird. Zink ist be-
kannt als Promotor für die Anatas-Rutil Phasentransformation [YZ99].
Das Sorptionsverhalten von γ-Aluminiumoxid ähnelt sehr stark dem von Bauxit. Da
beide Sorbentien bei 800 ◦C zum überwiegenden Teil als γ−Al2O3 vorliegen, ist demzu-
folge von gleichen Einbindungsmechanismen auszugehen. Da die Zinkkonzentration bei
γ-Aluminiumoxid nach Versuchsende konstant war, wird Zink hier entweder physisor-
biert oder der Dampfdruck von Zink über Gahnit ist unter realen Bedingungen deutlich
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Abbildung 5.58.: Diffraktogramme der Auslagerungsversuche von Anatas mit und ohne
Zink
Abbildung 5.59.: Diffraktogramme der Auslagerungsversuche von γ-Aluminiumoxid mit
und ohne Zink
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niedriger. Abbildung 5.59 bestätigt zwar die Bildung von Gahnit während des Auslage-
rungsversuchs, jedoch führt die hohe Zinkkonzentration in jedem Fall zur Gahnitbildung.
Die Tatsache, dass die Zinkkonzentration bei allen Sorbentien, die zu größeren Teilen
aus γ-Aluminiumoxid bestehen und verschiedenste Werte der spezifischen Oberfläche
aufweisen, auf einen Wert von ca. 400 ppbvol zuläuft, bestätigt die Annahme, dass sich
in diesen Fällen Gahnit mit entsprechendem Dampfdruck bildet.
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6. Zusammenfassung
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde das Einbindungsverhalten der Schwermetalle
Arsen, Cadmium, Selen, Blei und Zink in Kaolin, Bauxit, Bentonit, Bentonit mit Kupfer,
KAT (Mischung aus Calcit, Quarz und Bentonit), Calciumoxid, Calcium-Strontiumoxid,
Flugasche, Kieselgur, γ-Aluminiumoxid, Sinterkorund, Rutil, Anatas, Calciumsilikat, na-
türlicher Zeolith A, Molekularsiebe 4Å und 10Å (jeweils natrium-, calcium- und kup-
fergetauscht) bei 800 ◦C unter reduzierenden Bedingungen untersucht. Zunächst wurde
in Vorversuchen die Eignung verschiedener Materialklassen zu Schwermetallretention
semi-quantitativ abgeschätzt. Dabei zeigten sich Alumosilikate für die Sorption von Blei
und Zink als besonders geeignet, während Flugaschen eher zur Sorption von Arsen und
Selen neigten. Silikatische und calciumbasierte Sorbentien hingegen konnten keines der
Schwermetalle nennenswert einbinden. Weiterhin wurde erkannt, dass Quecksilber bei
800 ◦C mit den hier verwendeten Sorbentien nicht in eine Festphase einbindbar ist.
Mit der Modellierung der Freisetzung und Einbindung durch SimuSage und FactSage
wurde festgestellt, dass die hier betrachteten Schwermetalle, inklusive Antimon, bei der
Kohlestaub-Flugstromvergasung (1400 ◦C,80 bar) und der Wirbelschichtvergasung von
Biomasse (950 ◦C, 18bar) immer vollständig in die Gasphase freigesetzt werden. Da
Kohlen wesentlich höhere Gehalte an Schwermetallen aufweisen als Biomassen, waren
die Konzentrationen im Gas entsprechend hoch. Abgesehen von Zink, das Konzentratio-
nen von 200 ppm erreichte, lagen diese bei den Kohlen im Bereich 10−7 − 10−5 mol%
und bei den Biomassen im Bereich von 10−8− 10−7 mol%. Die Einbindung von Schwer-
metallen gelang während der Modellierung zum einen durch die Reaktion von Arsen mit
Kupfer, wobei die kupferhaltigen Sorbentien nicht regeneriert werden können. Zum an-
deren wurde bei hohen Drücken Zink durch die Bildung von Zinkaluminat eingebunden.
Zur Messung der Einbindungskinetik wurde ein Molekularstrahlmassenspektrometer ver-
wendet. Die Einbindungsmechanismen wurden unter Verwendung von REM-EDX und
XRD an separaten Auslagerungsproben bestimmt. In Übereinstimmung mit der Model-
lierung konnte Arsen in den Experimenten sehr gut mit kupferhaltigen Sorbentien unter
Bildung von Domeykit sorbiert werden. Calciumhaltige Materialien wie sie bei Verbren-
nungsprozessen zur Arseneinbindung zum Einsatz kommen, konnten unter reduzierenden
Bedingungen keine nennenswerten Resultate erzielen, da Arsenate hier thermodynamisch
nicht stabil sind, wie im Modell errechnet werden konnte.
Cadmium konnte in keines der untersuchten Sorbentien eingebunden werden. Auch dies
stimmt mit den Ergebnissen des Simusage Modells überein.
Die Tendenz von Selen, sich an Flugaschen zu binden konnte am MBMS bewiesen wer-
den. Ursache hierfür ist die Einlagerung von Selen in Schwefelphasen. Auch kupfer- und
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calciumhaltige Sorbentien zeigten eine Reaktion mit Selen.
In Übereinstimmung mit den Vorversuchen konnte Blei vor allem an Tonmineralien sor-
biert werden, ohne dass eine Bleiphase nachgewiesen werden konnte. Insbesondere das
Aluminiumoxid in den Tonmineralen, so es denn frei zugänglich war, war für die Bleiein-
bindung verantwortlich. Bemerkenswert war weiterhin die vergleichsweise gute Sorption
von Blei an Anatas, wohingegen Rutil keine messbare Reaktion mit Blei zeigte.
Zink wurde ebenfalls wie in den Vorversuchen angedeutet vorwiegend von Tonmineralen
sorbiert. Zwar konnte an den separaten Auslagerungsproben in vielen Fällen Zinka-
luminat nachgewiesen werden. Letztlich konnte die Bildung von Gahnit während der
Sorption mit einer Zink-Gaskonzentration von 1 ppmvol weder ausgeschlossen noch be-
stätigt werden. Bei der Zinksorption an Anatas konnte Chemisorption ebenfalls nicht
ausgeschlossen werden, zumal Zink hier die Anatas-Rutil-Transformation katalysiert.
Weiterführende Untersuchungen zu den Einbindungsmechanismen von Schwermetallen
mit Gaskonzentration im einstelligen ppm-Bereich sind für die Zukunft notwendig, um
noch gezielter geeignete Sorbentien auswählen zu können. Zudem sollte das Spektrum
der zu untersuchenden Schwermetalle um Elemente wie Antimon oder Tellur erweitert
werden.
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Tabelle A.1.: Zusammensetzungen der Brennstoffe für die Simulation mit SimuSage [%wt]
HKS
clean
HKS
dirty
STD-1
clean
STD-1
dirty
Holz A Holz B Stroh
1997
Miscan-
thus
Al 0.95 0.12 0.96 0.12 0.005 0.029 0.5 0.052
As 0.0005 0.01 0.0005 0.01 0.000002 0.00003 0.000085 0.000005
Ba 0.015 0.015 0.006 0.006 0.012 0.02 0.008 0.015
C 61.0 61.8 83.6 84.8 47.64 48.15 43.1 46.4
Ca 1.37 1.39 0.15 0.15 0.084 0.161 0.36 0.13
Cd 0.0001 0.001 0.0001 0.001 0.00002 0.00007 0.00003 0.0003
Cl 0.0225 0.023 0.116 0.12 0.012 0.04 0.39 0.23
Cr 0.01 0.01 0.0005 0.0005 0.0065 0.004 0.001 0.002
Cu 0.025 0.025 0.001 0.001 0.0002 0.0007 0.0004 0.0015
Fe 0.47 0.48 0.52 0.53 0.005 0.06 0.04 0.033
H 5.9 6.0 4.2 4.3 6.1 6.0 5.8 6.1
K 0.157 0.024 0.16 0.16 0.029 0.038 1.82 0.74
Mg 0.47 0.48 0.1 0.024 0.009 0.034 0.073 0.08
Mn 0.009 0.009 0.008 0.008 0.076 0.04 0.005 0.084
N 1.96 2.0 1.72 1.74 0.2 0.755 0.63 0.69
Na 0.21 0.22 0.05 0.05 0.005 0.161 0.024 0.029
Ni 0.01 0.01 0.0001 0.0001 0.00004 0.0005 0.00075 0.0001
O 25.7 26.0 6.2 6.3 46.33 44.4 43.4 44.6
Pb 0.002 0.03 0.002 0.03 0.00001 0.00001 0.000005 0.000003
S 0.36 0.36 0.75 0.76 0.02 0.05 0.16 0.11
Sb 0.0001 0.005 0.0001 0.005 0.00001 0.00007 0.00001 0.00003
Se 0.0001 0.015 0.0001 0.015 0.00005 0.000015 0.00005 0.00004
Si 1.38 0.72 1.4 0.73 0.018 0.1 3.53 0.575
Sn 0 0 0 0 0.0002 0.0002 0.0001 0.0002
Sr 0.014 0.014 0 0 0.005 0.01 0.01 0.013
Ti 0.04 0.01 0.04 0.01 0.005 0.014 0.005 0.005
V 0.0005 0.02 0.0005 0.02 0.000006 0.0002 0.0003 0.0005
Zn 0.002 0.1 0.002 0.1 0.002 0.003 0.0015 0.015
Tabelle A.2.: Nicht berechnete Simulationen
Druck bei
Sorption [bar]
Brennstoff Sorbens
1 Holz A CaSiO3
1 Holz B SiO2
1 Stroh 1997 CaO
10 Stroh 1997 Bauxit
10 Stroh 1997 CaSiO3
10 Stroh 1997 TiO2
10 Miscanthus CaSiO3
30 HKS clean Bentonit Cu
30 STD-1 clean Bauxit
30 STD-1 clean TiO2
30 STD-1 dirty Bauxit
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Tabelle A.3.: Verwendete Spezies bei der Simulation
Spezies Zustand Spezies Zustand Spezies Zustand
H(g) gas NO(g) gas S5(g) gas
H2(g) gas N2O(g) gas S6(g) gas
C(g) gas NO2(g) gas S7(g) gas
C2(g) gas NO3(g) gas S8(g) gas
C3(g) gas N2O3(g) gas HS(g) gas
C4(g) gas N2O4(g) gas H2S(g) gas
C5(g) gas N2O5(g) gas H2S2(g) gas
CH(g) gas HNO(g) gas CS(g) gas
CH2(g) gas N2H5OH(g) gas CS2(g) gas
CH3(g) gas HONO(g) gas CH3SH(g) gas
CH4(g) gas HONO(g2) gas C2H4S(g) gas
C2H(g) gas HONO2(g) gas (CH3)2S(g) gas
C2H2(g) gas NCO(g) gas (CH3)2S(g2) gas
C2H3(g) gas HNCO(g) gas CH3SSCH3(g) gas
C2H4(g) gas CH3NO2(g) gas NS(g) gas
C2H5(g) gas CH3NO3(g) gas HCNS(g) gas
C2H6(g) gas CH3CH2ONO2(g) gas CH3NCS(g) gas
N(g) gas Na(g) gas SO(g) gas
N2(g) gas Na2(g) gas SO2(g) gas
N3(g) gas NaH(g) gas SO3(g) gas
NH(g) gas NaCN(g) gas SSO(g) gas
NH2(g) gas (NaCN)2(g) gas O2S(OH)2(g) gas
NH3(g) gas NaO(g) gas COS(g) gas
HNNH(g) gas NaOH(g) gas C2H4OS(g) gas
N2H4(g) gas (NaOH)2(g) gas (CH3)2SO(g) gas
CN(g) gas Mg(g) gas (CH3)2SO2(g) gas
C2N(g) gas Mg2(g) gas Na2SO4(g) gas
CNN(g) gas MgH(g) gas MgS(g) gas
CNN(g2) gas MgN(g) gas AlS(g) gas
(CN)2(g) gas MgO(g) gas Al2S(g) gas
C4N2(g) gas MgOH(g) gas Al2S2(g) gas
HCN(g) gas Mg(OH)2(g) gas SiS(g) gas
CH3NH2(g) gas Al(g) gas SiS2(g) gas
CH3NC(g) gas Al2(g) gas Cl(g) gas
C2H5N(g) gas AlH(g) gas Cl2(g) gas
(CH3)2NH(g) gas AlC(g) gas HCl(g) gas
CH3N2H3(g) gas AlN(g) gas CCl(g) gas
(CH3)2N2H2(g) gas AlO(g) gas CCl2(g) gas
(CH3)2N2H2(g2) gas AlO2(g) gas C2Cl2(g) gas
O(g) gas Al2O(g) gas CCl3(g) gas
O2(g) gas (AlO)2(g) gas CCl4(g) gas
O3(g) gas AlOH(g) gas C2Cl4(g) gas
OH(g) gas AlOH(g2) gas C2Cl6(g) gas
H2O(g) gas OAlOH(g) gas C6Cl6(g) gas
HOO(g) gas Si(g) gas CHCl(g) gas
HOOH(g) gas Si2(g) gas CH3Cl(g) gas
CO(g) gas Si3(g) gas C2HCl(g) gas
C2O(g) gas SiH(g) gas CH2CHCl(g) gas
CO2(g) gas SiH4(g) gas C2H5Cl(g) gas
C3O2(g) gas Si2H6(g) gas CH2Cl2(g) gas
HCO(g) gas SiC(g) gas CH2CCl2(g) gas
H2CO(g) gas SiC2(g) gas CH2CCl2(g2) gas
CH3OH(g) gas Si2C(g) gas CH2CCl2(g3) gas
CH2CO(g) gas SiN(g) gas CH3CHCl2(g) gas
C2H4O(g) gas Si2N(g) gas CHCl3(g) gas
C2H4O(g2) gas SiO(g) gas CHClCCl2(g) gas
CH3CH2OH(g) gas S(g) gas CHCl2CH2Cl(g) gas
CH3CH2OH(g2) gas S2(g) gas CHCl2CHCl2(g) gas
HCOOH(g) gas S3(g) gas C2Cl5H(g) gas
CH3COOH(g) gas S4(g) gas ClCN(g) gas
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Tabelle A.4.: Verwendete Spezies bei der Simulation
Spezies Zustand Spezies Zustand Spezies Zustand
ClO(g) gas Ca(OH)2(g) gas MnAl3Cl11(g) gas
ClO2(g) gas CaS(g) gas KMnCl3(g) gas
Cl2O(g) gas CaCl(g) gas Fe(g) gas
HOCl(g) gas CaCl2(g) gas FeO(g) gas
COCl(g) gas CaAl2Cl8(g) gas Fe(OH)2(g) gas
COCl2(g) gas CaAl3Cl11(g) gas Fe(CO)5(g) gas
CH3COCl(g) gas KCaCl3(g) gas FeS(g) gas
(CH3)2OHCl(g) gas Ti(g) gas FeCl(g) gas
ONCl(g) gas TiO(g) gas FeCl2(g) gas
NO2Cl(g) gas TiS(g) gas FeCl3(g) gas
NaCl(g) gas TiCl(g) gas (FeCl2)2(g) gas
(NaCl)2(g) gas TiCl2(g) gas (FeCl3)2(g) gas
MgCl(g) gas TiCl3(g) gas NaFeCl4(g) gas
MgCl2(g) gas TiCl4(g) gas MgFe2Cl8(g) gas
(MgCl2)2(g) gas Ti2Cl6(g) gas AlCl6Fe(g) gas
NaMgCl3(g) gas OTiCl(g) gas FeAl2Cl8(g) gas
Na2MgCl4(g) gas TiOCl2(g) gas KFeCl3(g) gas
Na2Mg2Cl6(g) gas V(g) gas CaFe2Cl8(g) gas
AlCl(g) gas VN(g) gas MnFe2Cl8(g) gas
AlCl2(g) gas VO(g) gas Ni(g) gas
AlCl3(g) gas VO2(g) gas NiH(g) gas
Al2Cl6(g) gas VS(g) gas NiO(g) gas
OAlCl(g) gas VCl4(g) gas Ni(OH)2(g) gas
NaAlCl4(g) gas VOCl3(g) gas Ni(CO)4(g) gas
Na2Al2Cl8(g) gas Cr(g) gas NiS(g) gas
MgAl2Cl8(g) gas CrN(g) gas NiCl(g) gas
MgAl3Cl11(g) gas CrO(g) gas NiCl2(g) gas
SiCl(g) gas CrO2(g) gas NaNiCl3(g) gas
SiCl2(g) gas CrO3(g) gas NiAlCl5(g) gas
SiCl3(g) gas CrOH(g) gas NiAl2Cl8(g) gas
SiCl4(g) gas CrOOH(g) gas NiAl3Cl11(g) gas
SiH3Cl(g) gas Cr(OH)2(g) gas KNiCl3(g) gas
SiH2Cl2(g) gas CrO2OH(g) gas NiFe2Cl8(g) gas
SiHCl3(g) gas CrO(OH)2(g) gas Cu(g) gas
SiCH3Cl3(g) gas Cr(OH)3(g) gas Cu2(g) gas
SCl(g) gas CrO2(OH)2(g) gas CuO(g) gas
S2Cl(g) gas CrO(OH)3(g) gas CuS(g) gas
SCl2(g) gas Cr(OH)4(g) gas CuCl(g) gas
ClSSCl(g) gas CrO(OH)4(g) gas (CuCl)3(g) gas
SOCl2(g) gas Cr(OH)5(g) gas Zn(g) gas
SO2Cl2(g) gas Cr(OH)6(g) gas ZnS(g) gas
K(g) gas CrS(g) gas ZnCl2(g) gas
K2(g) gas CrCl(g) gas As(g) gas
KH(g) gas CrCl2(g) gas As2(g) gas
KCN(g) gas CrCl3(g) gas As3(g) gas
(KCN)2(g) gas CrCl4(g) gas As4(g) gas
KO(g) gas CrCl5(g) gas AsH3(g) gas
KOH(g) gas CrCl6(g) gas AsN(g) gas
(KOH)2(g) gas CrOCl(g) gas As4O6(g) gas
K2SO4(g) gas CrO2Cl(g) gas AsS(g) gas
KCl(g) gas CrOCl2(g) gas AsCl3(g) gas
(KCl)2(g) gas CrO2Cl2(g) gas Se(g) gas
KMgCl3(g) gas CrOCl3(g) gas Se2(g) gas
KAlCl4(g) gas CrOCl4(g) gas Se3(g) gas
K2Al2Cl8(g) gas Mn(g) gas Se4(g) gas
Ca(g) gas MnS(g) gas Se5(g) gas
Ca2(g) gas MnCl2(g) gas Se6(g) gas
CaH(g) gas NaMnCl3(g) gas Se7(g) gas
CaO(g) gas MnAlCl5(g) gas Se8(g) gas
CaOH(g) gas MnAl2Cl8(g) gas H2Se(g) gas
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Tabelle A.5.: Verwendete Spezies bei der Simulation
Spezies Zustand Spezies Zustand Spezies Zustand
CSe(g) gas Sb4(g) gas BaCl2(g) gas
CSe2(g) gas SbH3(g) gas BaAl2Cl8(g) gas
NSe(g) gas Sb4O6(g) gas BaMnCl4(g) gas
SeO(g) gas (SbOH)(g) gas BaFe2Cl8(g) gas
SeO2(g) gas (SbO2H2)(g) gas Hg(g) gas
AlSe(g) gas SbS(g) gas Hg2(g) gas
Al2Se(g) gas SbCl3(g) gas HgH(g) gas
Al2Se2(g) gas SbCl5(g) gas Hg(CH3)2(g) gas
SiSe(g) gas AsSb(g) gas HgO(g) gas
SiSe2(g) gas As3Sb(g) gas HgS(g) gas
SeS(g) gas As2Sb2(g) gas HgCl(g) gas
SeCl2(g) gas AsSb3(g) gas HgCl2(g) gas
TiSe(g) gas As3SbO6(g) gas HgSe(g) gas
VSe(g) gas As2Sb2O6(g) gas Pb(g) gas
MnSe(g) gas AsSb3O6(g) gas Pb2(g) gas
CuSe(g) gas SbSe(g) gas PbH(g) gas
ZnSe(g) gas Te(g) gas PbO(g) gas
AsSe(g) gas Te2(g) gas PbS(g) gas
As2Se2(g) gas Te3(g) gas PbCl(g) gas
As4Se3(g) gas Te4(g) gas PbCl2(g) gas
As4Se4(g) gas Te5(g) gas PbCl4(g) gas
Sr(g) gas Te6(g) gas PbSe(g) gas
Sr2(g) gas Te7(g) gas Pb2Se2(g) gas
SrH(g) gas H2Te(g) gas PbSb(g) gas
SrO(g) gas CTe(g) gas PbTe(g) gas
Sr2O(g) gas TeO(g) gas C60(g) gas
SrOH(g) gas TeO2(g) gas HN3(g) gas
Sr(OH)2(g) gas Te2O2(g) gas C3N(g) gas
SrS(g) gas Te2O4(g) gas C4N(g) gas
SrCl(g) gas TeOH(g) gas C5N(g) gas
SrCl2(g) gas TeO2H2(g) gas C6N(g) gas
SrAl2Cl8(g) gas H2TeO3(g) gas C9N(g) gas
KSrCl3(g) gas AlTe(g) gas C10N(g) gas
SrMnCl4(g) gas Al2Te(g) gas C11N(g) gas
SrFe2Cl8(g) gas AlTe2(g) gas C6N2(g) gas
SrSe(g) gas Al2Te2(g) gas C10N2(g) gas
Cd(g) gas SiTe(g) gas C2HN(g) gas
Cd(CH3)2(g) gas SiTe2(g) gas CH3O(g) gas
CdO(g) gas TeS(g) gas CH3O(g2) gas
CdOH(g) gas TeCl2(g) gas CHO2(g) gas
Cd(OH)2(g) gas TeCl4(g) gas C2H6O2(g) gas
CdS(g) gas TiTe(g) gas C2H4O3(g) gas
CdSe(g) gas VTe(g) gas C2H4O3(g2) gas
Sn(g) gas CuTe(g) gas H3NO(g) gas
Sn2(g) gas AsTe(g) gas H2N2O2(g) gas
SnH4(g) gas TeSe(g) gas Na2O(g) gas
SnO(g) gas SnTe(g) gas Na2O2(g) gas
SnO2(g) gas SnTe2(g) gas NNaO2(g) gas
O2Sn2(g) gas Sn2Te2(g) gas NNaO3(g) gas
O3Sn3(g) gas SbTe(g) gas AlH2(g) gas
O4Sn4(g) gas Ba(g) gas AlH3(g) gas
(SnOH)(g) gas Ba2(g) gas AlC2(g) gas
(SnO2H2)(g) gas BaH(g) gas Al2C2(g) gas
SnS(g) gas BaO(g) gas Al2O3(g) gas
SnCl2(g) gas Ba2O(g) gas AlH2O2(g) gas
SnCl4(g) gas Ba2O2(g) gas AlH3O3(g) gas
SnSe(g) gas BaOH(g) gas H2Si(g) gas
Sn2Se2(g) gas Ba(OH)2(g) gas H3Si(g) gas
Sb(g) gas BaS(g) gas C2H8Si(g) gas
Sb2(g) gas BaCl(g) gas O2Si(g) gas
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Tabelle A.6.: Verwendete Spezies bei der Simulation
Spezies Zustand Spezies Zustand Spezies Zustand
O2Si2(g) gas FeHO2(g) gas CdTe(g) gas
C2H6OSi(g) gas ClFeO(g) gas BaClHO(g) gas
HOS(g) gas Ni2(g) gas HgTe(g) gas
HOS(g2) gas HNiO(g) gas O2Pb(g) gas
H2OS(g) gas Cl3Ni(g) gas PbS2(g) gas
H2OS(g2) gas Cl4Ni2(g) gas Cl3Pb(g) gas
AlS2(g) gas CuH(g) gas N2H4(liq) liquid
C2Cl(g) gas CuHO(g) gas HN3(liq) liquid
C2Cl3(g) gas AlCu(g) gas HCN(liq) liquid
C2Cl5(g) gas Cu2S(g) gas CH3NH2(liq) liquid
CClH2(g) gas AlCuS(g) gas CH3NC(liq) liquid
CCl2H(g) gas AlCuS2(g) gas (CH3)2NH(liq) liquid
CClHO(g) gas Cl2Cu(g) gas CH3N2H3(liq) liquid
Cl3Na3(g) gas Cl2Cu2(g) gas (CH3)2N2H2(liq) liquid
AlClH(g) gas Cl4Cu2(g) gas (CH3)2N2H2(liq2) liquid
AlClH2(g) gas Cl4Cu4(g) gas HOOH(liq) liquid
AlCl2H(g) gas Cl5Cu5(g) gas CH3OH(liq) liquid
AlCl2O(g) gas HZn(g) gas C2H4O(liq) liquid
AlClHO(g) gas OZn(g) gas C2H4O(liq2) liquid
AlClH2O2(g) gas HOZn(g) gas CH3CH2OH(liq) liquid
AlCl2HO(g) gas H2O2Zn(g) gas HCOOH(liq) liquid
ClHSi(g) gas ClZn(g) gas CH3COOH(liq) liquid
C2ClH7Si(g) gas Cl4Zn2(g) gas (CH2OH)2(liq) liquid
CCl2H4Si(g) gas AsH(g) gas N2O4(liq) liquid
C2Cl2H6Si(g) gas AsH2(g) gas (NH4)2O(liq) liquid
ClHO3S(g) gas AsO(g) gas HONO2(liq) liquid
K2O(g) gas AsO2(g) gas CH3NO2(liq) liquid
K2O2(g) gas As4O7(g) gas CH3NO3(liq) liquid
CK2O3(g) gas As4O8(g) gas CH3CH2ONO2 liquid
KNO2(g) gas As4O9(g) gas Na(liq) liquid
KNO3(g) gas As4O10(g) gas C2Na2(liq) liquid
KNa(g) gas AlAs(g) gas NaCN(liq) liquid
CaClHO(g) gas As4S4(g) gas Na2O(liq) liquid
Ti2(g) gas HSe(g) gas NaOH(liq) liquid
NTi(g) gas Cl2Se2(g) gas Na2CO3(liq) liquid
O2Ti(g) gas FeSe(g) gas NaNO2(liq) liquid
S2Ti(g) gas Cu2Se(g) gas NaNO3(liq) liquid
O10V4(g) gas ClHOSr(g) gas Mg(liq) liquid
Cl2V(g) gas CdH(g) gas MgO(liq) liquid
Cl3V(g) gas CdCl(g) gas Al(liq) liquid
Cl5V(g) gas CdCl2(g) gas Al2O3(liq) liquid
Cr2(g) gas Cd2Cl4(g) gas NaAlO2(liq) liquid
CrH(g) gas S2Sn(g) gas MgAl2O4(liq) liquid
Cr2O(g) gas S2Sn2(g) gas Si(liq) liquid
Cr2O2(g) gas ClSn(g) gas SiO2(liq) liquid
Cr2O3(g) gas Cl3Sn(g) gas (Na2O)(SiO2) liquid
CrS2(g) gas Cl2O2Sn(g) gas (Na2O)2(SiO2) liquid
HMn(g) gas Cl2O4Sn(g) gas (Na2O)(SiO2)2 liquid
MnO(g) gas Sb3(g) gas Na6Si2O7(liq) liquid
MnO2(g) gas HSb(g) gas Mg2Si(liq) liquid
HMnO(g) gas NSb(g) gas S(liq) liquid
ClMn(g) gas OSb(g) gas H2S2(liq) liquid
Cl3Mn(g) gas O2Sb(g) gas CS2(liq) liquid
Cl4Mn(g) gas AlSb(g) gas CH3SH(liq) liquid
Cl4Mn2(g) gas ClSb(g) gas C2H4S(liq) liquid
ClMnO3(g) gas HTe(g) gas (CH3)2S(liq) liquid
Fe2(g) gas Cl2OTe(g) gas (CH3)2S(liq2) liquid
FeH(g) gas MnTe(g) gas CH3SSCH3(liq) liquid
FeO2(g) gas FeTe(g) gas H2CS3(liq) liquid
FeHO(g) gas TeZn(g) gas SO3(liq) liquid
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Tabelle A.7.: Verwendete Spezies bei der Simulation
Spezies Zustand Spezies Zustand Spezies Zustand
O2S(OH)2(liq) liquid TiC(liq) liquid CuCl(liq) liquid
H2SO4(H2O)(liq) liquid TiN(liq) liquid (CuO)(Fe2O3)(liq) liquid
H2SO4(H2O)2(liq) liquid TiO(liq) liquid (Cu2O)(Fe2O3) liquid
H2SO4(H2O)3(liq) liquid TiO2(liq) liquid Zn(liq) liquid
H2SO4(H2O)4(liq) liquid Ti2O3(liq) liquid ZnO(liq) liquid
H2SO4(H2O)6(liq) liquid Na4TiO4(liq) liquid ZnCl2(liq) liquid
(H2SO4)2(H2O)13 liquid Na8Ti5O14(liq) liquid As(liq) liquid
(CH3)2SO(liq) liquid MgTi2O5(liq) liquid As2O3(liq) liquid
Na2S(liq) liquid Al2TiO5(liq) liquid As2S2(liq) liquid
NaS2(liq) liquid TiCl4(liq) liquid As2S3(liq) liquid
Na2S2(liq) liquid K4TiO4(liq) liquid AsCl3(liq) liquid
Na2S3(liq) liquid CaTiO3(liq) liquid Se(liq) liquid
Na2SO3(liq) liquid CaSiTiO5(liq) liquid CSe2(liq) liquid
Na2SO4(liq) liquid V(liq) liquid Se2Cl2(liq) liquid
MgSO4(liq) liquid VO(liq) liquid ZnSeO3(liq) liquid
MgSO4(H2O)(liq) liquid VO2(liq) liquid As2Se3(liq) liquid
AlS(liq) liquid V2O3(liq) liquid Sr(liq) liquid
Al2S3(liq) liquid V2O4(liq) liquid SrO(liq) liquid
SiS2(liq) liquid V2O5(liq) liquid Sr(OH)2(liq) liquid
CCl4(liq) liquid VCl4(liq) liquid SrCl2(liq) liquid
C2Cl4(liq) liquid VOCl3(liq) liquid Cd(liq) liquid
C2H5Cl(liq) liquid Cr(liq) liquid Cd(CH3)2(liq) liquid
CH2Cl2(liq) liquid CrO(liq) liquid NaCd2(liq) liquid
CH2CCl2(liq) liquid CrO3(liq) liquid CdCl2(liq) liquid
CH2CCl2(liq2) liquid Cr2O3(liq) liquid CdSeO3(liq) liquid
CH2CCl2(liq3) liquid Na2CrO4(liq) liquid Sn(liq) liquid
CH3CHCl2(liq) liquid CrCl2(liq) liquid SnS(liq) liquid
CHCl3(liq) liquid CrCl3(liq) liquid SnS2(liq) liquid
CHClCCl2(liq) liquid CrO2Cl2(liq) liquid SnCl2(liq) liquid
CHCl2CH2Cl(liq) liquid K2CrO4(liq) liquid SnCl4(liq) liquid
CHCl2CHCl2(liq) liquid Mn(liq) liquid Sb(liq) liquid
NH4Cl(liq) liquid MnO(liq) liquid Sb2O3(liq) liquid
CH3COCl(liq) liquid Mn(OH)2(liq) liquid AlSb(liq) liquid
NaCl(liq) liquid MnSi(liq) liquid Sb2S3(liq) liquid
MgCl2(liq) liquid Mn5Si3(liq) liquid SbCl3(liq) liquid
AlCl3(liq) liquid MnS(liq) liquid SbCl5(liq) liquid
SiCl4(liq) liquid MnCl2(liq) liquid ZnSb(liq) liquid
SiHCl3(liq) liquid (MnO)(TiO2)(liq) liquid Sb2Se3(liq) liquid
SCl2(liq) liquid Mn2TiO4(liq) liquid CdSb(liq) liquid
ClSSCl(liq) liquid Fe(liq) liquid Te(liq) liquid
K(liq) liquid Fe3C(liq) liquid TeO2(liq) liquid
KCN(liq) liquid FeO(liq) liquid NaTe(liq) liquid
K2O(liq) liquid Fe3O4(liq) liquid Na2Te(liq) liquid
KOH(liq) liquid Fe(CO)5(liq) liquid NaTe3(liq) liquid
K2CO3(liq) liquid FeS(liq) liquid Al2Te3(liq) liquid
KNO3(liq) liquid FeCl2(liq) liquid TeCl4(liq) liquid
KAlO2(liq) liquid FeCl3(liq) liquid ZnTe(liq) liquid
K2SiO3(liq) liquid (FeO)2(TiO2)(liq) liquid As2Te3(liq) liquid
K2Si2O5(liq) liquid Ni(liq) liquid CdTe(liq) liquid
K2Si4O9(liq) liquid NiO(liq) liquid SnTe(liq) liquid
K2S(liq) liquid Ni(CO)4(liq) liquid Sb2Te3(liq) liquid
K2SO3(liq) liquid NiAl(liq) liquid Ba(liq) liquid
K2SO4(liq) liquid NiSi(liq) liquid BaO(liq) liquid
KAl(SO4)2(H2O)12 liquid NiS(liq) liquid Ba(OH)2(liq) liquid
KCl(liq) liquid NiS2(liq) liquid BaCl2(liq) liquid
Ca(liq) liquid Ni3S2(liq) liquid Hg(liq) liquid
CaO(liq) liquid NiCl2(liq) liquid Hg(CH3)2(liq) liquid
CaSO4(liq) liquid Cu(liq) liquid HgCl2(liq) liquid
CaCl2(liq) liquid Cu2O(liq) liquid HgTe(liq) liquid
Ti(liq) liquid Cu2S(liq) liquid Pb(liq) liquid
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Tabelle A.8.: Verwendete Spezies bei der Simulation
Spezies Zustand Spezies Zustand Spezies Zustand
PbO(liq) liquid Cl2Cu(liq) liquid Na2CO3(s3) solid-c
Mg2Pb(liq) liquid CuFeO2(liq) liquid NaHCO3(s) solid
PbS(liq) liquid MgZn2(liq) liquid Na2CO3(H2O)10 solid
PbCl2(liq) liquid SZn(liq) liquid NaNO2(s) alpha
PbSe(liq) liquid CaZn(liq) liquid NaNO2(s2) beta
PbTe(liq) liquid CaZn2(liq) liquid NaNO3(s) solid
C(liq) liquid As2O5(liq) liquid NaNO3(s2) solid
H4N2O3(liq) liquid As4S4(liq) liquid Na2OHNO3(s) solid
HNa(liq) liquid As4S4(liq2) liquid Na3(OH)2(NO3) solid
Na2O2(liq) liquid O2Se(liq) liquid Mg(s) solid
CHNaO3(liq) liquid Cu2Se(liq) liquid MgH2(s) solid
H2Mg(liq) liquid SeZn(liq) liquid MgC2(s) solid
CMgO3(liq) liquid H2Sr(liq) liquid Mg2C3(s) solid
Mg2O4Si(liq) liquid CO3Sr(liq) liquid Mg3N2(s) solid
Al2Mg3O12Si3 liquid SSr(liq) liquid Mg3N2(s2) solid-2
Al4Mg2O18Si5 liquid O4SSr(liq) liquid Mg3N2(s3) solid-3
NaS(liq) liquid CdS(liq) liquid MgO(s) periclase
MgS(liq) liquid As2Cd3(liq) liquid Mg(OH)2(s) brucite
SSi(liq) liquid CdSe(liq) liquid MgCO3(s) magnesite
HK(liq) liquid OSn(liq) liquid MgCO3(H2O)3(s) nesque.ite
KO2(liq) liquid O2Sn(liq) liquid MgC2O4(H2O)2 solid
K2O2(liq) liquid NaSn(liq) liquid MgCO3(H2O)5(s) lansford.
KNO2(liq) liquid Na2Sn(liq) liquid Mg(NO3)2(H2O)6 solid
Al2K2O16Si6(liq) liquid CaSn(liq) liquid Al(s) solid
CaH2(liq) liquid Ca2Sn(liq) liquid AlH3(s) solid(hex)
CaH2O2(liq) liquid NaSb(liq) liquid Al4C3(s) solid
CCaO3(liq) liquid BaH2(liq) liquid AlN(s) solid
Al2Ca(liq) liquid BaCO3(liq) liquid Al2O3(s) gamma
Al4Ca(liq) liquid BaS(liq) liquid Al2O3(s2) delta
CaO3Si(liq) liquid BaO4S(liq) liquid Al2O3(s3) kappa
CaMgO6Si2(liq) liquid HgS(liq) liquid Al2O3(s4) alpha
Al2CaO8Si2(liq) liquid HgSe(liq) liquid Al(OH)3(s) solid
CaS(liq) liquid O4PbS(liq) liquid Al2O3(H2O)(s) diaspore
O5Ti3(liq) liquid H2O(liq) liquid Al2O3(H2O)(s2) boehmite
O7Ti4(liq) liquid C(s) graphite Al2O3(H2O)3(s) gibbsite
Na2O3Ti(liq) liquid C(s2) diamond Al(NO3)3(H2O)6 solid
Na2O5Ti2(liq) liquid NH4N3(s) solid NaAlO2(s) solid-a
Na2O7Ti3(liq) liquid CNH(NH2)(NHCN) solid NaAlO2(s2) solid-b
MgO3Ti(liq) liquid H2O(s) ice NaAl9O14(s) β-alumina
Mg2O4Ti(liq) liquid N2O4(s) solid Na2Al12O19(s) β2-alumina
STi(liq) liquid N2O5(s) solid AlCH2NaO5(s) dawsonite
Cl2Ti(liq) liquid NH4NO3(s) solid Al8Mg5(s) beta
Si2V(liq) liquid CO(NH2)2(s) solid Al29Mg21(s) r-phase
Cl2V(liq) liquid NH2CH2COOH(s) solid MgAl2O4(s) spinel
CrSi(liq) liquid NH2COONH4(s) solid Si(s) solid
CrSi2(liq) liquid NH4HCO3(s) solid Si2H6(s) solid
Cr3Si(liq) liquid Na(s) solid SiC(s) solid-alpha
Cr5Si3(liq) liquid NaH(s) solid SiC(s2) solid-beta
CrS(liq) liquid C2Na2(s) solid Si3N4(s) solid-alpha
C6Mn23(liq) liquid NaCN(s) solid SiO2(s) quartz(l)
Mn2O7(liq) liquid NaO2(s) solid SiO2(s2) quartz(h)
Mn2O4Si(liq) liquid Na2O(s) solid-a SiO2(s3) trid.(l)
Fe2O3(liq) liquid Na2O(s2) solid-b SiO2(s4) trid.(h)
FeNaO2(liq) liquid Na2O(s3) solid-c SiO2(s5) cristob.(l)
FeSi(liq) liquid Na2O2(s) solid SiO2(s6) cristob.(h)
Fe2O4Si(liq) liquid Na2O2(s2) solid-2 SiO2(s7) coesite
CaFe2O4(liq) liquid NaOH(s) solid SiO2(s8) stishovite
Ca2Fe2O5(liq) liquid NaOH(s2) solid H2SiO3(s) solid
FeO3Ti(liq) liquid Na2CO3(s) solid-a H4SiO4(s) solid
CuO(liq) liquid Na2CO3(s2) solid-b H2Si2O5(s) solid
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Tabelle A.9.: Verwendete Spezies bei der Simulation
Spezies Zustand Spezies Zustand Spezies Zustand
H6Si2O7(s) solid Na2S4(s) solid KAl9O14(s) solid
(Na2O)(SiO2)(s) solid Na2SO3(s) solid K2Al12O19(s) solid
(Na2O)2(SiO2)(s) solid Na2SO4(s) solid-iv- K2SiO3(s) solid
(Na2O)(SiO2)2(s) solid-a Na2SO4(s2) solid-i- K2Si2O5(s) solid-a
(Na2O)(SiO2)2(s2) solid-b Na2SO4(s3) solid-v- K2Si2O5(s2) solid-b
(Na2O)(SiO2)2(s3) solid-c Na2SO4(H2O)10(s) solid K2Si2O5(s3) solid-c
Na6Si2O7(s) solid Na3(OH)(SO4)(s) solid K2Si4O9(s) solid-a
Na6Si8O19(s) solid MgS(s) solid K2Si4O9(s2) solid-b
Mg2Si(s) solid MgSO4(s) solid KAlSiO4(s) solid
MgSiO3(s) clinoenst. MgSO4(H2O)(s) kieserite KAlSiO4(s2) solid
MgSiO3(s2) o-enstatite MgSO4(H2O)6(s) solid KAlSi2O6(s) leucite-a
MgSiO3(s3) p-enstatite MgSO4(H2O)7(s) epsomite KAlSi2O6(s2) leucite-b
MgSiO3(s4) solid AlS(s) solid KAlSi3O8(s) microcline
MgSiO3(s5) solid Al2S3(s) solid KAlSi3O8(s2) k-feldspar
MgSiO3(s6) mg-garnet Al2(SO4)3(s) solid KAlSi3O8(s3) sanidine
MgSiO3(s7) solid Al2(SO4)3(H2O)6(s) solid KAl3Si3O10(OH)2 muscovite
Mg2SiO4(s) forsterite NH4Al(SO4)2(s) solid KAl7Si11O30(OH)6 kmont.nite
Mg2SiO4(s2) beta-forst. NH4Al(SO4)2(H2O)12 tschernig. KMg3AlSi3O10(OH)2 phlogopite
Mg2SiO4(s3) g.-forst. Al6N2S4O28H20 solid K2S(s) solid
Mg3Si2O5(OH)4(s) chrysotile SiS(s) solid K2SO3(s) solid
Mg3Si4O10(OH)2(s) talc SiS2(s) solid K2SO4(s) solid-alpha
Mg7Si8O22(OH)2(s) anthophyl. NH4Cl(s) solid-low-t K2SO4(s2) solid-beta
Na2MgSi4O10(s) solid NH4Cl(s2) solid-high-t K3Na(SO4)2(s) solid
Na2Mg2Si6O15(s) solid CH3NH3Cl(s) solid KAl(SO4)2(s) solid
Al2SiO5(s) andalusite NH4ClO4(s) solid KAl(SO4)2(H2O)12 solid
Al2SiO5(s2) sillimanite NH4ClO4(s2) solid KCl(s) sylvite
Al2SiO5(s3) kyanite NaCl(s) halite KClO4(s) solid-i
(Al2O3)(SiO2)2(s) solid NaClO4(s) solid-i KClO4(s2) solid-ii
Al6Si2O13(s) mullite NaClO4(s2) solid-ii K2ClNO3(s) solid
(Al2O3)(SiO2)2(H2O)2 kaolinite MgCl2(s) solid KMgCl3(s) perovskite
(Al2O3)(SiO2)2(H2O)2 halloysite Mg(OH)Cl(s) solid K2MgCl4(s) solid
(Al2O3)(SiO2)2(H2O)2 solid MgCl2(H2O)(s) solid K3Mg2Cl7(s) solid
Al2Si4O10(OH)2(s) solid MgCl2(H2O)2(s) solid KAlCl4(s) solid
NaAlSiO4(s) nepheline-a MgCl2(H2O)4(s) solid Ca(s) solid-alpha
NaAlSiO4(s2) nepheline-b MgCl2(H2O)6(s) bischofite Ca(s2) solid-beta
NaAlSiO4(s3) nepheline-c Mg(ClO4)2(H2O)6(s) solid CaH2(s) solid
NaAlSiO4(s4) carnegieite NaMgCl3(s) perovskite CaC2(s) solid-a
NaAlSi2O6(s) jadeite Na2MgCl4(s) solid CaC2(s2) solid-b
NaAlSi3O8(s) low AlCl3(s) solid Ca3N2(s) solid
NaAlSi3O8(s2) high OAlCl(s) solid CaO(s) lime
NaAlSi2O6H2O(s) solid AlCl3(H2O)6(s) solid CaO2(s) solid
NaAl3Si3O12H2(s) paragonite NaAlCl4(s) solid Ca(OH)2(s) portlandite
Mg4Al10Si2O23(s) sapphirine MgAl2Cl8(s) solid CaCO3(s) aragonite
Mg3Al2Si3O12(s) pyrope K(s) solid CaCO3(s2) calcite
Mg2Al4Si5O18(s) cordierite KH(s) solid CaC2O4(H2O)(s) solid
Mg5Al2Si3O10(OH)8 solid KCN(s) solid-i Ca(NO3)2(s) solid
Mg2Al4Si5O18(H2O) solid KO2(s) solid Ca(NO3)2(H2O)2(s) solid
Na2Mg3Al2Si8O24H2 solid K2O(s) solid Ca(NO3)2(H2O)3(s) solid
S(s) orthor. K2O2(s) solid Ca(NO3)2(H2O)4(s) solid
S(s2) monocl. KOH(s) solid CaMg2(s) solid
NH4HS(s) solid KOH(s2) solid CaMg(CO3)2(s) dolomite
SO3(s) solid K2CO3(s) solid-a ’Al2Ca’(s) al2ca
(CH3)2SO2(s) solid K2CO3(s2) solid-b Al4Ca(s) al4ca
(NH4)2(SO4)(s) mascagnite KHCO3(s) solid CaAl2O4(s) solid
(NH4)2SO4(NH3)3 solid K4C2O6(H2O)3(s) solid CaAl4O7(s) solid
NH2CH2CH2SO3H solid KNO3(s) solid-a CaAl12O19(s) solid
Na2S(s) solid KNO3(s2) solid-b Ca3Al2O6(s) solid
NaS2(s) solid K2(OH)(NO3)(s) solid (CaO)3(Al2O3)(H2O)6 solid
Na2S2(s) solid-beta KAlO2(s) solid-a (CaO)4(Al2O3)(H2O)13 solid
Na2S3(s) solid KAlO2(s2) solid-b CaMg2Al16O27(s) solid
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Tabelle A.10.: Verwendete Spezies bei der Simulation
Spezies Zustand Spezies Zustand Spezies Zustand
Ca2Mg2Al28O46(s) solid KCaCl3(s) solid Ca5Ti4O13(s) solid
Ca3MgAl4O10(s) solid Ti(s) solid-alpha CaSiTiO5(s) sphene
CaSi(s) casi Ti(s2) solid-beta V(s) solid
’CaSi2’(s) casi2 TiH2(s) solid VC(s) solid
’Ca2Si’(s) ca2si TiC(s) solid V2C(s) solid
CaSiO3(s) wollaston. TiN(s) solid V10C8(s) solid
CaSiO3(s2) ps-wollast. TiO(s) solid-alpha VN(s) solid
Ca2SiO4(s) γolivine TiO(s2) solid-beta V13N6(s) solid
Ca2SiO4(s2) solid TiO2(s) rutile VO(s) solid
Ca2SiO4(s3) alpha TiO2(s2) anatase VO2(s) solid-a
Ca3SiO5(s) hatrurite Ti2O3(s) solid-a VO2(s2) solid-b
Ca3Si2O7(s) rankinite Ti2O3(s2) solid-b V2O3(s) solid-ii
(CaO)(SiO2)2(H2O)2(s) solid Ti3O5(s) solid-a V2O4(s) solid-i
(CaO)3(SiO2)2(H2O)3(s) solid Ti3O5(s2) solid-b V2O4(s2) solid-ii
(CaO)4(SiO2)6(H2O)5(s) solid Ti4O7(s) solid V2O5(s) solid
(CaO)5(SiO2)6(H2O)3(s) solid Ti5O9(s) solid V3O5(s) solid
(CaO)6(SiO2)6(H2O)(s) solid Ti6O11(s) solid V4O7(s) solid
(CaO)8(SiO2)6(H2O)3(s) solid Ti7O13(s) solid NH4VO3(s) solid
(CaO)10(SiO2)12(H2O)11(s) solid Ti8O15(s) solid (Na2O)(V2O5)(s) solid
(CaO)10(SiO2)12(H2O)21(s) solid Ti9O17(s) solid (Na2O)2(V2O5)(s) solid
(CaO)12(SiO2)6(H2O)7(s) solid Ti10O19(s) solid (Na2O)3(V2O5)(s) solid
Na4CaSi3O9(s) solid Ti20O39(s) solid (MgO)(V2O5)(s) solid
Na2CaSi5O12(s) solid Na2TiO3(s) solid-a (MgO)2(V2O5)(s) solid
Na2Ca2Si3O9(s) solid Na2TiO3(s2) solid-b Si2V(s) si2v
Na2Ca3Si6O16(s) solid Na4TiO4(s) solid Si3V5(s) si3v5
CaOMgOSiO2(s) monticel. Na2Ti2O5(s) solid VS(s) solid
CaMgSi2O6(s) diopside (Na2O)(TiO2)3(s) solid VS4(s) solid
Ca2MgSi2O7(s) solid Na8Ti5O14(s) solid V2S3(s) solid
Ca3MgSi2O8(s) merwinite (Na2O)(TiO2)6(s) solid VOSO4(s) solid
Ca2Mg5Si8O22(OH)2(s) tremolite MgTiO3(s) geikielite VCl2(s) solid
CaAl2SiO6(s) solid Mg2TiO4(s) tetragonal VCl3(s) solid
CaAl2Si2O8(s) hexagonal Mg2TiO4(s2) solid (CaO)(V2O5)(s) solid
CaAl2Si2O8(s2) anorthite MgTi2O5(s) karrooite (CaO)2(V2O5)(s) solid
Ca2Al2SiO7(s) gehlenite TiAl(s) solid (CaO)3(V2O5)(s) solid
Ca3Al2Si3O12(s) grossularite TiAl3(s) solid Cr(s) solid
CaAl2Si2O7(OH)2(H2O)(s) lawsonite Al2TiO5(s) tialite Cr3C2(s) solid
CaAl4Si2O10(OH)2(s) margarite Al4TiO8(s) solid Cr4C(s) solid
CaAl14Si22O60(OH)12(s) solid SiTi(s) siti Cr7C3(s) solid
Ca2Al3Si3O12(OH)(s) clinozoisite Si2Ti(s) si2ti Cr23C6(s) solid
Ca2Al3Si3O12(OH)(s2) zoisite TiS(s) solid CrN(s) solid
(CaO)2(Al2O3)2(SiO2)8(H2O)7(s) leonhard. TiS2(s) solid-a Cr2N(s) solid
CaS(s) solid TiS2(s2) solid-b CrO2(s) solid
CaSO3(s) solid TiS3(s) solid CrO3(s) solid
CaSO4(s) anhydrite Ti2S(s) solid Cr2O3(s) solid
CaSO4(s2) solid Ti2S3(s) solid Cr3O4(s) solid
CaSO3(H2O)2(s) solid TiCl2(s) solid Cr5O12(s) solid
CaSO4(H2O)2(s) gypsum TiCl3(s) solid Cr8O21(s) solid
(CaSO4)2(H2O)(s) solid TiCl4(s) solid Cr(CO)6(s) solid
(CaSO4)2(H2O)(s2) solid-beta K2TiO3(s) solid Na2CrO4(s) solid-a
CaCl2(s) hydrophil. K4TiO4(s) solid Na2CrO4(s2) solid-b
CaOCl2(s) solid K2Ti2O5(s) solid (Na2O)(Cr2O3)(s) solid
CaO(CaCl2)4(s) solid K2Ti3O7(s) solid (MgO)(Cr2O3)(s) chromite
CaO(CaCl2)4(s2) solid-2 K8Ti5O14(s) solid CrSi2(s) solid
CaOHCl(s) solid K2Ti6O13(s) solid Cr3Si(s) solid
CaCl2(H2O)6(s) antarcticite CaTiO3(s) solid Cr5Si3(s) solid
Ca(ClO4)2(H2O)4(s) solid CaTiO3(s2) solid CrS(s) solid-a
CaAlCl5(s) solid Ca2Ti2O5(s) solid CrS(s2) solid-b
K2Ca(CO3)2(s) fairchildite Ca2Ti2O5(s2) solid Cr2S3(s) cr2s3-solid
K2Ca2(CO3)3(s) solid Ca3Ti2O6(s) solid Cr3S4(s) solid
K2Ca2(SO4)3(s) solid Ca3Ti2O7(s) solid Cr5S6(s) solid
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Tabelle A.11.: Verwendete Spezies bei der Simulation
Spezies Zustand Spezies Zustand Spezies Zustand
Cr6S7(s) solid-a Fe(s) bcc Ca2Fe2O5(s) solid
Cr6S7(s2) solid-b Fe(s2) fcc CaFe4O7(s) solid
Cr6S7(s3) solid-c Fe3C(s) solid-a CaFeSi2O6(s) solid
Cr2(SO4)3(s) solid Fe3C(s2) solid-b Ca2FeSi2O7(s) solid
CrCl2(s) solid Fe2N(s) solid Ca3Fe2Si3O12(s) andradite
CrCl3(s) solid Fe4N(s) solid-a CaFeCl5(s) solid
K2CrO4(s) tarapac.te Fe4N(s2) solid-b FeTi(s) solid
K2CrO4(s2) solid-b FeO(s) wustite Fe2Ti(s) solid
CaCr2O4(s) beta Fe2O3(s) hematite (FeO)(TiO2)(s) ilmenite
CaCr2O4(s2) alpha Fe2O3(s2) solid FeTi2O4(s) solid
(Ca2Cr3)Cr10O20(s) solid Fe2O3(s3) solid FeTi2O5(s) solid
(CaCr)Si4O10(s) solid Fe3O4(s) magnetite (FeO)2(TiO2)(s) ulvospinel
Ca3Cr2Si3O12(s) solid Fe3O4(s2) magnetite Fe2O5Ti(s) solid
Mn(s) solid-alpha Fe3O4(s3) solid FeCr2O4(s) solid
Mn(s2) solid-beta Fe3O4(s4) solid Mn2Fe(CN)6(s) solid
Mn(s3) solid Fe(OH)2(s) solid (MnO)(Fe2O3)(s) solid
Mn(s4) solid-delta Fe(OH)3(s) solid MnFe2Cl8(s) solid
Mn3C(s) solid-a Fe2O3(H2O)(s) solid Ni(s) solid-fcc
Mn3C(s2) solid-b FeCO3(s) siderite Ni2H(s) solid
Mn7C3(s) solid (Na2O)(Fe2O3)(s) solid Ni3C(s) solid
Mn4N(s) solid (MgO)(Fe2O3)(s) solid NiO(s) solid
Mn5N2(s) solid FeAl3(s) solid NiOOH(s) solid
MnO(s) solid FeAl2O4(s) hercynite Ni(OH)2(s) solid
MnO2(s) pyrolusite Al2Fe2O6(s) solid NiO2(H2O)(s) solid
Mn2O3(s) braunite FeSi(s) solid NiCO3(s) solid
Mn3O4(s) solid-a FeSi2(s) solid MgNi2(s) solid
Mn3O4(s2) solid-b Fe3Si(s) solid NiAl(s) solid
MnCO3(s) rodochrite Fe3Si7(s) solid NiAl3(s) solid
MnC2O4(H2O)2(s) solid FeSiO3(s) solid Ni2Al3(s) solid
MnAl2O4(s) galaxite FeSiO3(s2) solid Ni3Al(s) solid
MnSi(s) solid FeSiO3(s3) solid (NiO)(Al2O3)(s) solid
Mn3Si(s) solid Fe2SiO4(s) fayalite NiSi(s) solid
Mn5Si3(s) solid Fe2SiO4(s2) solid Ni2Si(s) alpha
Mn10Si17(s) solid Fe2SiO4(s3) solid Ni2Si(s2) beta
MnSiO3(s) rhodonite Fe7Si8O22(OH)2(s) grunerite Ni7Si13(s) solid
Mn2SiO4(s) tephroite Fe2Al4Si5O18(s) solid Ni2SiO4(s) solid
Mn2Al4Si5O18(s) solid Fe3Al2Si3O12(s) almandine NiS(s) solid-alpha
Mn3Al2Si3O12(s) mn-pyrope FeS(s) solid NiS(s2) solid-beta
MnS(s) alabandite FeS(s2) solid NiS2(s) solid
MnS2(s) hauerite FeS(s3) solid Ni3S2(s) solid-i
MnSO4(s) solid FeS2(s) pyrite Ni3S2(s2) solid-ii
MnCl2(s) scacchite FeS2(s2) marcasite Ni3S4(s) solid
MnCl2(H2O)(s) solid ’Fe7S8’(s) solid Ni6S5(s) solid
MnCl2(H2O)2(s) solid ’Fe10S11’(s) fe10s11 Ni7S6(s) ni7s6
MnCl2(H2O)4(s) solid ’Fe11S12’(s) fe11s12 Ni9S8(s) ni9s8
Na2MnCl4(s) solid FeSO4(s) solid NiSO4(s) solid
Na6MnCl8(s) solid Fe2(SO4)3(s) solid NiSO4(H2O)(s) solid
Na2Mn3Cl8(s) solid FeSO4(H2O)7(s) melantite NiSO4(H2O)6(s) tetragonal
NaMn4Cl9(s) solid FeCl2(s) solid NiSO4(H2O)7(s) morenosite
Na9Mn11Cl31(s) solid FeCl3(s) molysite Ni4SO4(OH)6(s) solid
MnAl2Cl8(s) solid FeOCl(s) solid Ni7(SO4)3(OH)8(s) solid
KMnCl3(s) solid NaFeCl4(s) solid Ni(N2H4)3SO4(s) solid
K4MnCl6(s) solid Na2FeCl4(s) solid NiCl2(s) solid
K3Mn2Cl7(s) solid MgFe2Cl8(s) solid NiCl2(H2O)2(s) solid
(MnO)(TiO2)(s) solid FeAl2Cl8(s) solid NiCl2(H2O)4(s) solid
MnTi2O4(s) solid-a KFe3AlSi3O10(OH)2(s) annite NiCl2(H2O)6(s) solid
MnTi2O4(s2) solid-b KFeCl3(s) solid NiAl2Cl8(s) solid
MnTi2O5(s) solid KFeCl4(s) solid KNiCl3(s) solid
Mn2TiO4(s) solid-a K2FeCl4(s) solid NiCaSi2O6(s) solid
Mn2TiO4(s2) solid-b CaFe2O4(s) solid NiTi(s) solid
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Tabelle A.12.: Verwendete Spezies bei der Simulation
Spezies Zustand Spezies Zustand Spezies Zustand
NiTi2(s) solid Zn3N2(s) solid Se2O5(s) solid
Ni3Ti(s) solid ZnO(s) zincite Na2Se(s) solid
(NiO)(TiO2)(s) solid Zn(OH)2(s) gamma Na2Se2(s) solid
NiTi2O5(s) solid Zn(OH)2(s2) beta MgSe(s) solid
Ni2TiO4(s) solid Zn(OH)2(s3) epsilon MgSeO3(s) solid
(NiO)(Cr2O3)(s) solid ZnCO3(s) smithso.te Al2Se3(s) solid
Ni2Fe(CN)6(s) solid ZnCO3(H2O)(s) solid SiSe2(s) solid
(NiO)(Fe2O3)(s) solid-a ZnC2O4(H2O)2(s) solid SeCl4(s) solid
(NiO)(Fe2O3)(s2) solid-b Zn(NO3)2(H2O)6(s) solid K2Se(s) solid
NiFe2Cl8(s) solid Zn5(NO3)2(OH)8(s) solid CaSe(s) solid
Ni3K2Fe2(CN)12(s) solid Na2O2Zn(s) solid CaSeO3(H2O)2(s) solid
Ni4K4Fe3(CN)18(s) solid ZnAl2O4(s) solid CaSeO4(H2O)2(s) solid
Ni8K12Fe7(CN)42(s) solid Zn2SiO4(s) willemite TiSe(s) solid
Cu(s) solid ZnS(s) sphal.ite TiSe2(s) solid
CuN3(s) solid ZnS(s2) wurtzite Ti2Se3(s) solid
CuCN(s) solid Zn(NH3)2CS3(s) solid MnSe(s) solid
CuO(s) tenorite ZnSO4(s) solid-alpha MnSe2(s) solid
Cu2O(s) solid ZnSO4(s2) solid FeSe(s) solid-a
Cu(OH)2(s) solid ZnSO4(s3) solid-beta FeSe(s2) solid-b
CuCO3(s) solid ZnO(ZnSO4)2(s) solid FeSe2(s) solid
CuC2O4(s) solid ZnSO4(H2O)(s) solid Fe3Se4(s) solid
Cu2CO3(OH)2(s) solid ZnSO4(H2O)2(s) solid NiSe2(s) solid
Cu3(OH)2(CO3)2(s) solid ZnSO4(H2O)6(s) solid Ni4Se5(s) solid-a
Cu4(NO3)2(OH)6(s) solid ZnSO4(H2O)7(s) goslarite Ni4Se5(s2) solid-b
Cu2Mg(s) solid ZnSO4Zn(OH)2(s) solid Ni4Se5(s3) solid-c
Cu2Al2O4(s) solid ZnCl2(s) solid Ni7Se8(s) solid
CuSiO3(H2O)2(s) solid ZnCl2(NH3)2(s) solid NiSeO3(s) solid
CuS(s) covellite ZnCl2(NH3)4(s) solid CuSe(s) solid-a
Cu2S(s) chalcocite ZnCl2(NH3)6(s) solid CuSe(s2) solid-b
Cu2S(s2) solid-b Zn(ClO4)2(H2O)6(s) solid Cu2Se(s) solid-b
Cu2S(s3) solid-c Zn2(OH)3Cl(s) solid Cu2Se(s2) solid-a
CuCNS(s) solid CaZn(s) solid CuSe2(s) solid
CuSO4(s) solid ’CaZn2’(s) solid Cu3Se2(s) solid
Cu2SO4(s) solid Ca2ZnSi2O7(s) solid (CuO)(SeO2)(s) solid
(CuO)(CuSO4)(s) solid (ZnO)2(TiO2)(s) solid ZnSe(s) solid
CuSO4(H2O)(s) solid ZnFe2O4(s) solid ZnSeO3(s) solid
CuSO4(H2O)3(s) solid As(s) solid ZnSeO3(H2O)(s) solid
CuSO4(H2O)5(s) chalcan.te As2O3(s) claudetite AsSe(s) solid
Cu3SO4(OH)4(s) solid As2O3(s2) arsenolite As2Se3(s) solid
Cu4SO4(OH)6(s) solid As2O5(s) solid As4Se3(s) solid
Cu4SO4(OH)6(H2O)(s) solid NH4H2AsO4(s) solid Sr(s) fcc
CuCl(s) solid Na3As(s) solid Sr(s2) bcc
CuCl2(s) solid AlAs(s) solid SrH2(s) solid
(CuCl)2C2H2(s) solid As2S2(s) realgar SrC2(s) solid
(CuCl)3C2H2(s) solid As2S3(s) orpiment Sr3N2(s) solid
CuCl2(H2O)2(s) solid Ca3(AsO4)2(s) solid SrO(s) solid
Cu4(OH)6Cl2(s) atacamite MnAs(s) solid SrO2(s) solid
CuCl2(CH3OH)2(s) solid FeAsS(s) solid Sr(OH)2(s) solid
Cu2Fe(CN)6(s) solid NiAs(s) solid SrCO3(s) stron.ite
CuFeO2(s) solid Ni3(AsO4)2(s) solid SrCO3(s2) solid-b
(CuO)(Fe2O3)(s) solid-a Cu3As(s) domeykite Sr(NO3)2(s) solid
(CuO)(Fe2O3)(s2) solid-b Cu3(AsO4)2(s) solid Sr(NO3)2(H2O)4(s) solid
(CuO)(Fe2O3)(s3) solid-c ZnAs2(s) solid Mg2Sr(s) solid
(Cu2O)(Fe2O3)(s) solid-a Zn3As2(s) solid-a Mg17Sr2(s) solid
(Cu2O)(Fe2O3)(s2) solid-b Zn3As2(s2) solid-b Mg23Sr6(s) solid
CuFeS2(s) solid Zn3(AsO4)2(s) solid Mg38Sr9(s) solid
Cu5FeS4(s) bornite Se(s) trigonal Al2Sr(s) solid
Cu5FeS4(s2) solid-b NH4HSe(s) solid Al4Sr(s) solid
Cu5FeS4(s3) solid-c SeO2(s) s1 Al7Sr8(s) solid
Zn(s) solid SeO3(s) solid (SrO)(Al2O3)(s) solid-a
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Tabelle A.13.: Verwendete Spezies bei der Simulation
Spezies Zustand Spezies Zustand Spezies Zustand
(SrO)(Al2O3)(s2) solid-b SnOHCl(H2O)(s) solid Cu2Te(s3) solid-d
(SrO)(SiO2)(s) solid MnSn2(s) solid Cu2Te(s4) solid-c
(SrO)2(SiO2)(s) solid Ni3Sn(s) solid Cu2Te(s5) solid-b
SrS(s) solid Ni3Sn2(s) solid Cu2Te(s6) solid-a
SrSO4(s) celestite Ni3Sn4(s) solid ZnTe(s) solid
SrCl2(s) solid SnSe(s) solid As2Te3(s) solid
SrCl2(s2) solid SnSe2(s) solid SrTe(s) solid
SrCl2(H2O)(s) solid Sb(s) solid CdTe(s) solid
SrCl2(H2O)2(s) solid SbO2(s) cervantite SnTe(s) solid
SrCl2(H2O)6(s) solid Sb2O3(s) senarmo.te Sb2Te3(s) solid
K2SrCl4(s) solid Sb2O3(s2) valen.ite Ba(s) solid
KSr2Cl5(s) solid Sb2O4(s) solid BaH2(s) solid
(SrO)(TiO2)(s) solid Sb2O5(s) solid BaC2(s) solid
(SrO)2(TiO2)(s) solid Mg3Sb2(s) solid-a Ba3N2(s) solid
(SrO)4(TiO2)3(s) solid Mg3Sb2(s2) solid-b BaO(s) solid
Sr3(AsO4)2(s) solid AlSb(s) solid BaO2(s) solid
SrSe(s) solid Sb2S3(s) stibnite Ba(OH)2(s) solid-alpha
Cd(s) hcp-a3 Sb2(SO4)3(s) solid Ba(OH)2(H2O)8(s) solid
CdO(s) solid SbCl3(s) solid BaCO3(s) solid-a
Cd(OH)2(s) solid SbOCl(s) solid BaCO3(s2) solid-b
CdCO3(s) solid Ca3Sb2(s) solid BaCO3(s3) solid-c
CdC2O4(H2O)3(s) solid MnSb(s) solid Ba(NO3)2(s) nitrobarit
NaCd2(s) solid Mn2Sb(s) solid Ba(N3)2(H2O)(s) solid
MgCd(s) solid NiSb(s) solid (BaO)(Al2O3)(s) solid
Mg3Cd(s) solid Cu2Sb(s) solid (BaO)3(Al2O3)(s) solid
MgCd3(s) solid ZnSb(s) solid (BaO)(SiO2)(s) solid
(CdO)(Al2O3)(s) solid Sb2Se3(s) solid (BaO)(SiO2)2(s) solid
(CdO)(SiO2)(s) solid CdSb(s) solid (BaO)2(SiO2)(s) solid
CdS(s) greenoc.te Te(s) solid (BaO)2(SiO2)3(s) solid
CdSO4(s) solid TeO2(s) tellurite BaS(s) solid
CdSO4(H2O)(s) solid H2TeO4(s) solid BaSO4(s) barite
Cd3SO4(OH)4(s) solid NaTe(s) solid BaCl2(s) solid
(CdSO4)2Cd(OH)2(s) solid Na2Te(s) solid BaCl2(s2) solid-2
(CdSO4)3(H2O)8(s) solid Na2Te2(s) solid Ba(ClO2)2(s) solid
CdCl2(s) solid NaTe3(s) solid BaCl2(H2O)(s) solid
CdCl2(NH3)2(s) solid MgTe(s) solid BaCl2(H2O)2(s) solid
CdCl2(NH3)4(s) solid Al2Te3(s) solid Ba(ClO4)2(H2O)3(s) solid
CdCl2(NH3)6(s) solid Si2Te3(s) solid MgBa2Cl6(s) solid
Cd(OH)Cl(s) solid TeCl4(s) solid Na3Mg2BaCl9(s) solid
CdCl2(H2O)(s) solid K2Te(s) solid K2BaCl4(s) solid
(CdCl2)2(H2O)5(s) solid CaTe(s) solid BaCa(CO3)2(s) alstonite
(CdO)(TiO2)(s) solid-a TiTe(s) solid BaCa(CO3)2(s2) solid
(CdO)(TiO2)(s2) solid-b Ti2Te(s) solid CaBaCl4(s) solid
Cd3As2(s) solid TiTe2(s) solid (BaO)(TiO2)(s) solid-a
Cd3(AsO4)2(s) solid Ti2Te3(s) solid (BaO)(TiO2)(s2) solid-b
CdSe(s) solid Ti5Te4(s) solid (BaO)2(TiO2)(s) solid
CdSeO3(s) solid Ti4Te7(s) solid BaCrO4(s) solid
CdSeO4(s) solid MnTe(s) solid-a BaMnO4(s) solid
Sn(s) solid(wh) MnTe(s2) solid-b BaSe(s) solid
Sn(s2) solid(gr) MnTe2(s) solid BaSeO3(s) solid
SnO(s) solid FeTe2(s) solid-e BaSeO4(s) solid
SnO2(s) cussit.ite Fe10Te9(s) solid-b BaSrTiO4(s) solid
SnS(s) alpha-solid NiTe(s) solid BaSn3(s) s1
SnS(s2) beta-solid NiTe2(s) solid BaTe(s) solid
SnS2(s) mosaicgold Ni2Te3(s) solid Hg2(N3)2(s) solid
Sn2S3(s) solid Ni9Te10(s) solid HgO(s) solid
Sn3S4(s) solid NiTeO3(H2O)2(s) solid Hg2CO3(s) solid
SnSO4(s) solid CuTe(s) solid Hg2C2O4(s) solid
Sn(SO4)2(s) solid Cu2Te(s) solid-z HgS(s) cinnabar
SnCl2(s) solid Cu2Te(s2) solid-e HgS(s2) metaci.bar
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Tabelle A.14.: Verwendete Spezies bei der Simulation
Spezies Zustand Spezies Zustand Spezies Zustand
Hg2(CNS)2(s) solid Pb(MnO4)2(PbO)3(s) solid FeNaO2(s) solid
HgSO4(s) solid PbFe4O7(s) solid FeKO2(s) solid
Hg2SO4(s) solid PbFe10O16(s) solid FeK2O2(s) solid
HgCl2(s) solid Pb2Fe2O5(s) solid FeK4O3(s) solid
Hg2Cl2(s) solid Pb2FeSi2O7(s) solid FeO4V2(s) solid
HgCl2CH3OH(s) solid Pb2Fe2Si2O9(s) solid FeO6V2(s) solid
HgNOCl3(s) solid Pb10Fe2Si2O17(s) solid NNi3(s) solid
HgSe(s) tiemannite PbZnSiO4(s) solid Mg2Ni(s) solid
HgSeO3(s) solid Pb2ZnSi2O7(s) solid NiSi2(s) solid
Hg2SeO3(s) solid Pb8ZnSi6O21(s) solid CuMg2(s) solid
HgTe(s) solid PbSe(s) claust.ite Al2CuO4(s) solid
Pb(s) solid PbSeO3(s) solid MgZn(s) solid
PbO(s) solid PbSeO4(s) solid MgZn2(s) solid
PbO(s2) solid PbTe(s) altaite AsNa3O4(s) solid
PbO2(s) solid Ba2Pb(s) solid As2Mg3O8(s) solid
Pb3O4(s) solid BaPb3(s) solid AlAsO4(s) solid
Pb(OH)2(s) solid C60(s) solid As4S4(s) solid
(PbO)3(H2O)(s) solid MgN2O6(s) solid As4S4(s2) beta
PbCO3(s) cerussite Al2CO(s) solid AsK3O4(s) solid
PbC2O4(s) solid Al4CO4(s) solid Ti3As2O8(s) solid
(PbO)(PbCO3)(s) solid N2OSi2(s) solid AsCrO4(s) solid
Pb(N3)2(PbO)(s) solid Al2Na2O12Si4(s) jadeite As2Cr3O8(s) solid
Na2O2Pb(s) solid Al2Na2O16Si6(s) albite-h As2Mn3O8(s) solid
Mg2Pb(s) solid-a Al2Na2O16Si6(s2) albite-h AsFeO4(s) solid
Mg2Pb(s2) solid-b Al2Na2O16Si6(s3) albite-l AsFeO4(s2) solid
(PbO)(Al2O3)(s) solid Al18Mg7O40Si3(s) sapphir. AsFeO4(s3) solid
(PbO)(Al2O3)6(s) solid NaS(s) solid As2Fe3O8(s) solid
(PbO)2(Al2O3)(s) solid H14Na2O11S(s) solid As2Ni5(s) solid
PbSiO3(s) solid AlCl6Na3(s) solid As8Ni11(s) solid
PbSiO3(s2) solid-2 KNO2(s) solid AsCu3O4(s) solid
Pb2SiO4(s) solid KNO2(s2) solid As2SiZn(s) solid
Pb2SiO4(s2) solid-2 Al2K2O8Si2(s) kaliophil. ’NiSe’(s) nise(1.05)
Pb4SiO6(s) solid Al2K2O12Si4(s) leucite Al2O6Sr3(s) solid
PbS(s) solid Al2K2O16Si6(s) adularia Al2O7Sr4(s) solid
Pb2S2(s) solid Al2K2O16Si6(s2) microcline CrO3Sr(s) solid
Pb(SCN)2(s) solid Al2K2O16Si6(s3) sanidine CrO4Sr(s) solid
O3PbS(s) solid AlH6KO11S2(s) solid CrO4Sr2(s) solid
PbSO4(s) anglesite AlCl6K3(s) solid Cr2O8Sr3(s) solid
PbSO4(s2) solid-b Al2Cl9K3(s) solid CdN2O6(s) solid
PbOPbSO4(s) lanarkite CCaN2(s) solid CdN2O6(s2) solid
(PbO)2(PbSO4)(s) solid CaMgO2(s) solid CdFe2O4(s) solid
(PbO)3(PbSO4)(s) solid Al14Ca12O33(s) solid N2O6Sn(s) solid
(PbO)4(PbSO4)(s) solid Ca2H2O7S2(s) solid NaSn(s) solid
PbSO4(NH3)2(s) solid Si3Ti5(s) solid Na2Sn(s) solid
PbSO4(NH3)4(s) solid ClOTi(s) solid CaSn(s) solid
PbCl2(s) cotunnite Ca4O10Ti3(s) solid Ca2Sn(s) solid
Pb2Cl4NH4Cl(s) solid ’C7V8’(s) solid As2O8Sn3(s) solid
PbClOH(s) solid ’NV2’(s) solid NaSb(s) solid
Pb4(OH)6Cl2(s) solid CrSi(s) solid Na3Sb(s) solid
PbCl2(PbCO3)(s) solid CrKO2(s) solid KSb(s) solid
K2PbCl4(s) solid CrK3O4(s) solid K3Sb(s) solid
KPb2Cl5(s) solid CrK4O4(s) solid KSb2(s) solid
CaPb(s) solid CaCrO3(s) solid K5Sb4(s) solid
Ca2Pb(s) solid C2Mn5(s) solid Ni10Te11(s) solid
(CaO)2(PbO2)(s) solid C6Mn23(s) solid BaO6V2(s) solid
PbCa2Si3O9(s) solid HMnO2(s) solid As2Ba3O8(s) solid
Pb3Ca2Si3O11(s) solid H2MnO2(s) solid Ba2Sn(s) solid
Pb8CaSi6O21(s) solid Mn4Si7(s) solid Hg(s) solid
(PbO)(TiO2)(s) solid-a Mn11Si19(s) solid ClHg(s) solid
(PbO)(TiO2)(s2) solid-b FeHO2(s) solid As2Hg3O8(s) solid
O3Pb2(s) solid Cl2O2Pb3(s) solid As2O8Pb3(s) solid
N2O6Pb(s) solid Cl2O3Pb4(s) solid
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